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I. The thermal oxidation of ethyl linoleate

B y  J . L . B o l l a n d  

(C o m m u n ica ted  by  E r ic  K .  R id e a l, F .R .8 .— R eceived  5 M a rc h  1945)

The kinetics of the initial stages of the thermal oxidation of ethyl linoleate (by molecular 
oxygen) have been investigate in the temperatm’e range 36- 75* 0 . From consideration of 
chemical and kinetic evidence the reaction mechanism has been established: oxidation 
chains are initiated by thermal decomposition of ethyl linoleate hydroperoxide (which in 
the early stages of oxidation is substantially the sole product). The chain propagation
reactions are identified as R  l-Oj^i^Oa—  and i?Oa —  (where iJH
represents ethyl linoleate). Chain termination occurs by mutual destruction of the radical 
chain carriers, R —  and 120,— .

I n  r e c e n t y e a rs  th e  c h e m istry  o f  u n c o n ju g a te d  p o ly o le fin s  h a s b een  e x te n s iv e ly  

s tu d ie d , a n d  i t  h a s b een  a b u n d a n tly  d e m o n stra te d  t h a t  a  v e r y  im p o r ta n t t y p e  o f  

r e a c t iv ity  is  t h a t  a sso c ia te d  w ith  m e th y le n e  g ro u p s a d ja c e n t  to  a  d o u b le  b o n d  

(F a rm e r 1942). T h is  a -m e th y le n ic  r e a c t iv i t y  p la y s  a n  esse n tia l ro le  in  m a n y  o f  th e  

re a ctio n s  o f  n a tu r a l ru b b er, in c lu d in g  th e  im p o r ta n t on e o f  o x id a tio n : th u s  w h en  

r u b b e r  is  o x id iz e d  p h o to c h e m ic a lly  th e  first id e n tifia b le  p r o d u c t is  a  h y d ro p e ro x id e  

o f  u n d im in ish e d  u n sa tu ra tio n  (F a rm e r &  S u n d ra lin g a m  1943), w h ic h  on  th e  a n a lo g y  

o f  th e  c h a r a c te r is t ic  b e h a v io u r  o f  a  series o f  s im p le  u n c o n ju g a te d  olefin s (C riegee, 

P ilz  &  F ly g a r e  1939 ; F a r m e r  &  S u n d ra lin g a m  1942 ; F a r m e r  &  S u tto n  1942, 1943 ; 

S u tto n  1944) m a y  b e  rep rese n te d  th u s :

C H 3 C H g

I I
R — m ^ — c = m — m ^ — R ' + o ^ ^ R — C R ( o o K ) — c = c n — c R ^ ~ R ' .  ( i )

W h ile  p h o to -o x id a tio n  o f  su ch  olefin s d oes fo llo w  th is  co u rse  a lm o st q u a n tita ­

t iv e ly  in  th e  in it ia l  s ta g e s , se c o n d a ry  re a ctio n s  in v o lv in g  th e se  p r im a r y  p ro d u c ts  

so o n  b eco m e o f  im p o rta n c e ; in  th e  ca se  o f  th e rm a l o x id a tio n  i t  is  n o t  in  ge n e ra l 

p o ssib le  to  fin d  co n d itio n s w h ic h  m a k e  q u a n tita t iv e  y ie ld s  o f  h y d ro p e ro x id e  p o ssib le  

e v e n  a t  th e  o u tse t. I n  e m b a rk in g  on  a  series o f  k in e t ic  in v e st ig a tio n s  d esig n ed  to  

th ro w  lig h t  on  th e  p recise  m ech a n ism  o f  th is  t y p e  o f  o x id a tio n , a tte n tio n  h a s  in  

th e  firs t  in s ta n c e  b een  d e v o te d  to  olefin s w h ic h  ca n  b e  o x id iz e d  th e rm a lly  a t  a  co n ­

v e n ie n t r a te  a n d  w ith  q u a n tita t iv e  p ro d u c tio n  o f  h y d ro p e ro x id e . T h e  1 :4  o lefin ic  

esters  a p p e a r  to  fu lfil tliis  re q u ire m e n t a d m ir a b ly , a n d  th e  p re se n t p a p e r  d escrib es 

a n  e x a m in a tio n  o f  th e  k in e tics  o f  th e  th e rm a l o x id a t io n  o f  on e o f  th e  s im p lest 
e x a m p le s  o f  th is  ty p e , e th y l  lin o le a te  (I):

C H alC H a)* - C H ^ C H — CH a— C H = C H — (C H ^ ),. C O O E t . (I)
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I t  w ill b e  sh o w n  th a t  th e  o x id a tio n  p ro d u c ts  in  th e  e a r ly  s ta g e s  o f  o x id a tio n  a re  

s im p le  a n d  co rresp o n d  e x c lu s iv e ly  t o  th e  t y p e  o f  re a c tio n  in d ic a te d  b y  (1 ). T h e  

p o s s ib ility  th u s  arises o f  e x a m in in g  w h a t  a p p e a rs  to  b e th e  k e y  re a c tio n  in  th e  

o x id a t io n  o f  m a n y  olefin s o f  v a r io u s  ty p e s  in  a b se n ce  o f  c o m p lic a tin g  se c o n d a ry  
re a ctio n s .

E x p e r i m e n t a l

E t h y l  lin o le a te  w a s  p rep a red  fro m  a  sa m p le  o f  c o tto n -se e d  oil b y  th e  b ro m in atio n - 

d e b ro m in a tio n  p ro ced u re . T h e  te tra b ro m o ste a ric  a c id  w a s  r e p e a te d ly  c ry s ta lliz e d  

fro m  e t h y l  a c e ta te  t o  g iv e  a  p r o d u c t o f  m e ltin g -p o in t 115*7 + 0 * 1°C  a n d  b ro m in e 

c o n te n t 53-3 %  (th e o re tic a l 5 3 '3  % ) . T h e  e t h y l  l in o le a te  so o b ta in e d  w a s  c a r e fu lly  

fr a c tio n a te d  in  a  m o le c u la r  s till  a t  78° C . T h e  fin a l p r o d u c t h a d  a  p e ro x id e  c o n te n t 

<  0*01 % ,  a n d  a s  i t  w a s  sto re d  c a r e fu lly  in  vacuo, th is  v a lu e  d id  n o t in crea se  a p p r e c i­

a b ly  d u rin g  th e  in v e stig a tio n .

E t h y l  s te a r a te  w a s  p re p a re d  b y  e s te r ify in g  B .D  .H . s te a r ic  a c id  (‘ p u rifie d  s te a r in e  ’ ) 

a n d  r e c ry s ta lliz in g  th e  e ster  th re e  t im e s  fro m  e th a n o l. T h e  fin a l p r o d u c t m e lte d  a t  

33-3 ± 0-1° C .

B e n z o y l  p e ro x id e  w a s  re c ry s ta lliz e d  th re e  t im e s  fro m  e th e r , w h e n  a  sa m p le  o f  

p e ro x id e  c o n te n t 6*42 %  (th e o re tic a l 6*61 % )  w a s  o b ta in e d .

R a te s  o f  o x id a t io n  w ere  m ea su red  in  a n  a p p a r a tu s  o f  th e  co n sta n t-p re ssu re  ty p e , 

in d ic a te d  in  figu re  1 . A s  th e  s u p p ly  o f  e t h y l  lin o le a te  a v a ila b le  w a s  s t r ic t ly  lim ite d , 

th e  a p p a r a tu s  w a s  d esig n ed  to  g iv e  a c c u r a te  m ea su rem en ts  o f  o x id a t io n  r a te s  u sin g  

a  sa m p le  o f  a b o u t  0*2 g . T h e  g a s  b u r e tte  A  ( in te rn a l cro ss-sectio n  a b o u t  1 sq .cm . a n d  

le n g th  20 cm .) a n d  c o n tro llin g  m a n o m e ters  B  a n d  C , w ere  im m ersed  in  a  w a te r  

th e rm o s ta t , o p e r a tin g  a t  25-00 ± 0-0 1° C , a n d  w ere  c o n n e c te d  to  th e  re a c tio n  v e sse l 

D  {m . 1 - 5  c .c . v o lu m e ) b y  m ean s o f  a  6 in . le n g th  o f  T h io k o l tu b in g  o f  e x te rn a l a n d  

in te r n a l d ia m e te rs  15  a n d  2 m m . r e s p e c t iv e ly . V ig o ro u s  a g ita t io n  o f  th e  c o n ten ts  

o f  th e  re a c tio n  v e sse l w a s  a c h ie v e d  b y  c o n n e c tin g  to  a n  e c c e n tr ic  w h ee l d r iv e n  a t  

sp eed s o f  a b o u t  200 r .p .m . T h e  re a c tio n  v e sse l w a s  im m ersed  in  a  s u b s id ia r y  th e rm o ­

s ta t ,  th e  te m p e r a tu re  o f  w h ic h  w a s  c o n tro lla b le  t o  0*05'  ̂C .

P r io r  to  e a c h  ru n  th e  req u ired  a m o u n t o f  e t h y l  lin o le a te  (n o rm a lly  ca. 0*2 g.) w a s 

w e ig h e d  in to  th e  n itro g en -filled  re a c tio n  v e sse l a n d  th e  g la ss-th io k o l co n n exio n s 

sea led  w ith  p ice in . T h e  a p p a r a tu s  w a s  th e n  th o ro u g h ly  e v a c u a te d  a t  10“  ̂m m . a n d  

le f t  o v e r n ig h t w ith  fre e  a ccess t o  a  l iq u id -o x y g e n  tr a p .

D u rin g  a n  o x id a t io n  ru n  th e  d i-o c ty l p h th a la te  m a n o m e te r  B  w a s  u sed  to  in ­

d ic a te  d e v ia tio n s  fro m  th e  ch osen  c o n s ta n t o x y g e n  p ressu re  in  th e  a p p a ra tu s ; b y  

o b se rv in g  th e  m en iscu s th ro u g h  a  re a d in g  m icro sco p e  (m a g n ific a tio n  10  x  ), pressu re 

a lte r a tio n s  o f  0*005 m m . H g  c o u ld  .re a d ily  b e  d e te c te d . T h e  u p w a r d  m o v e m e n t o f  

th e  m e r c u ry  le v e l in  th e  g a s  b u re tte  w a s  a c tu a te d  b y  th e  e v o lu tio n  o f  g a s  fro m  th e  

sm a ll e le c tr o ly t ic  ce ll E .  T h e  m e th o d  o f  a u to m a tic  c o n tro l o f  th e  g a s  b u re tte , 

o r ig in a lly  d e sc r ib e d  b y  K o h m a n  (1929), w a s  u sed . A  th e rm io n ic  r e la y , b a se d  on 

th e  o r ig in a l d e s ig n  o f  H e rsh b e rg  &  H u n tre ss  (1933), w a s  in c o rp o ra te d  in  th e  d e v ice . 

D e ta ils  o f  th e  c irc u it, d esig n ed  b y  D r  G . F .  B lo o m fie ld  o f  th e se  la b o ra to rie s ,*  are

•  T h e  B r i t is h  R u b b e r  P ro d u c e rs ’ R e s e a rc h  A sso c ia tio n .



in c lu d e d  in  fig u re  1 . S in c e  th e  c u rre n t th r o u g h  th e  p la tin u m  c o ijtro l c o n ta c ts  sea led  

in to  th e  re v e rse  s id e  o f  th e  w id e -lim b e d  m e r c u ry  m a n o m e te r  w a s  o n ly  a  fe w  m icro ­

a m p eres, th e  re p e a te d  m a k in g  a n d  b re a k in g  o f  th e  c o n ta c ts , e v e n  in  a n  a tm o sp h ere  

o f  o x y g e n , c a u se d  n o  s ig n  o f  c o n ta m in a tio n  o f  th e  m e r c u ry  su rfa ce . P r o v id e d  th e  

c u rr e n t th r o u g h  th e  e le c tr o ly t ic  c e ll w a s  r e g u la te d  so t h a t  th e  c e ll w a s  on  and. ofF 

fo r  a p p r o x im a te ly  e q u a l p e rio d s, th e  p ressu re  v a r ia t io n  d u rin g  th e  c o n tro l c y c le  d id

F i g u b e  1 . A p p a r a tu s  fo r  m e a su r in g  r a te s  o f  o x id a tio n  a n d  c ir c u it  o f  e le c tro n ic  re la y .  V  r e ­
p re s e n ts  a  P X 4  v a lv e , S  a  S u n v ic  h o t-w ire  v a c u u m  sw itc h  ( ty p e  6 0 2 V ), M  t h e  c o n ta c ts  in  
th e  m a n o m e te r ,  C  a n d  B j a n d  Bg re s is ta n c e s  o f  5  m e g o h m s  a n d  6000  o h m s re sp e c tiv e ly .

n o t  e x c e e d  0-02 m m . D u rin g  a n  o x id a t io n  ru n , th e re fo re , th e  a u to m a tic  d e v ic e  w a s 

e m p lo y e d  to  m a in ta in  th e  o x y g e n  pressiu ’e  c lo se  to  th e  se le cte d  s ta n d a r d  v a lu e , w h ile  

a^ r e g u la r  in te r v a ls  th e  e x a c t  t im e  a t  w h ic h  th e  s ta n d a r d  p ressu re  w a s  o b ta in e d —  

a s  in d ic a te d  o n  th e  ocfcoil m a n o m e te r— w a s n o te d  a n d  th e  c u rre n t b u re tte  le v e l 
m ea su red  t o  0-01 m m .

T h e  th io k o l tu b in g , fo rm in g  th e  fle x ib le  c o n n e x io n  t o  th e  re a c tio n  v e sse l, w a s  

b a k e d  o u t m  m c u o  fo r  1 6 h r . a t  100° C b e fo r e  u s e ;a f t e r  su c h  tr e a tm e n t o n ly  n e g lig ib le  

a m o u n ts  o f  p e rm a n e n t a n d  c o n d e n sa b le  g a se s  p e n e tra te d  in to  th e  a p p a r a tu s  o v e r  

p e rio d s  o f  m a n y  d a y s .



T h e  p e ro x id e  c o n te n t o f  o x id a t io n  p ro d u c ts  w a s, w h e n  p o ssib le , d ete rm in ed  b y  

th e  c o lo rim e tric  ferro u s th io c y a n a te  m e th o d  d escrib ed  b y  B oU an d , S u n d ra lin g a m , 

S u tto n  &  T r is tr a m  ( 19 4 1) a n d  th e  io d o m e tric  m e th o d  o f  D a s tu r  &  L e a  (19 4 1). 

B o th  m e th o d s  w ere  fo u n d  c a p a b le  o f  g iv in g  re p ro d u c ib le  re su lts , b u t  th e  io d o m e tric  

m e th o d  suflFered th e  d is a d v a n ta g e  o f  re q u ir in g  a n  in c o n v e n ie n tly  la rg e  sa m p le  i f  

a c c u r a te  resu lts  w e re  t o  b e  o b ta in e d  fo r  p e ro x id e  c o n te n ts  less th a n  0*1 g .m o l. 

p e ro x id e/g .m o l. e t h y l  lin o le a te .

S ta n d a r d  e x p e r im e n ta l co n d itio n s, u n d e r  w h ic h  th e  o x id a tio n  o f  e t h y l  lin o le a te  

p ro c e e d e d  a t  a  r e a d ily  m ea su ra b le  r a te , w ere  ch osen  a s  fo llo w s: te m p e ra tu re , 45° C ; 

o x y g e n  p ressu re , 100 m m . H g ; c o n c e n tra tio n  o f  e t h y l  lin o le a te , 100 % ;  a n d  w e ig h t 

o f  l in o le a te  sa m p le , 0'2 g ,

y

e x te n t  o f  o x id a t io n  (g .m o l. o x y g e n /g .m o l. lin o le a te )

F igure 2. O x id a tio n  o f  e th y l  l in o le a te  a t  25® C a n d  100 m m . o x y g e n  p re ssu re .

T h e  co u rse  o f  a  t y p ic a l  o x id a tio n  ru n  u n d e r  su ch  co n d itio n s is  sh o w n  in  figu re  2 . 

O x id a tio n  co m m en ces w ith o u t  a n y  a p p a r e n t in h ib itio n  p e rio d . D u rin g  th e  in tr o ­

d u c tio n  o f  u p  to  0*2 g .m o l. o x y g e n /g .m o l. e th y l  l in o le a te  a  lin e a r  re la t io n  b e tw e e n  th e  

e x p e r im e n ta lly  d e te rm in e d  r a te s  o f  o x id a tio n  a n d  th e  e x te n t  o f  o x id a t io n  is sa tisfied . 

A t  h ig h er e x te n ts  o f  o x id a t io n  th e  c u rv e  d e v ia te s  fro m  lin e a r ity  u n til a t  a b o u t 

1*0 g .m o l. o x y g e n / g .m o l. lin o le a te  th e  m a x im u m  r a te  o f  o x id a tio n  is  rea ch e d . I n  

th is  in v e s t ig a tio n , a tte n tio n  h a s b een  c o n c e n tra te d  on  th e  ea rlie r  s ta g e s  o f  o x id a tio n , 

d u rin g  w h ic h , th e re  is  rea so n  t o  b e lie v e , th e  c o m p lic a tio n s  a sso c ia te d  w ith  se c o n d a ry  

r e a c tio n s— su c h  a s  p e ro x id e  d e c o m p o sitio n  a n d  m o le c u la r  in te rco n d e n sa tio n — are 

o f  m in o r im p o rta n c e .
F o rm a tio n  o f  vo la tile  p ro d u c ts .  I n  th e  case o f  a  sa m p le  o f  e t h y l  lin o le a te  o x id ize d  

a t  45° C  th e  fo rm a tio n  o f  p r o d u c ts  co n d e n sa b le  in  liq u id  o x y g e n  w a s  fo u n d  to  co rre­



sp o n d  t o  1 m ol. fo r  e v e r y  70 a n d  100 m o l. o x y g e n  r e a c te d  d u rin g  th e  in tro d u c tio n  o f  

th e  firs t  a n d  se c o n d  0-2 g .m o l. o x y g e n /g .m o l. e t h y l  lin o le a te  r e s p e c t iv e ly . A n a ly s e s  

in d ic a te d  t h a t  a t  le a s t  90 %  o f  th e  v o la tile  p ro d u c ts  w a s  w a te r .

P ero x id e  fo rm a tio n .  M e a su rem e n t o f  th e  p e ro x id e  c o n te n t ca rrie d  o u t  a t  th e  

co n clu sio n  o f  o r  d u rin g  th e  co u rse  o f  o x id a t io n  ru n s a t  46° C  h a v e  sh o w n  th a t  

d iv e r g e n t  r e su lts  a re  o b ta in e d  fro m  th e  tw o  a n a ly t ic a l  m eth o d s— ferro u s th io c y a n a te  

a n d  D a s tu r -L e a  io d o m e tric — e m p lo y e d . T h is  is i l lu s tra te d  in  fig u re  3, w h ere  th e  

fr a c tio n  ( 7 ) o f  o x y g e n  a to m s in  th e  o x id iz e d  lin o le a te  w h ic h  a re  a c t iv e  in  o x id iz in g  

F e ’*"*' o r  H I  r e s p e c t iv e ly  is  p lo t te d  a g a in s t  th e  t o t a l  e x te n t  o f  o x id a tio n . T h is  re p re ­

se n ts  th e  firs t  in s ta n c e  en c o u n te re d  w h ere  m o re  th a n  h a lf  th e  t o t a l  re a c te d  o x y g e n  

is  a c t iv e  to w a r d s  e ith e r  ferro u s th io c y a n a te  o r  h y d rio d ic  a c id  (in  p a r tic u la r , i t  m a y  

b e  m e n tio n e d  t h a t  b o th  m eth o d s a gree  in  e s t im a tin g  th e  a c t iv e  o x y g e n  c o n te n t o f  

o x id a t io n  p r o d u c ts  fro m  th e  v e r y  sim ila r  e t h y l  lin o le n a te  a t  e x a c t ly  h a l f  th e  to ta l  

o x y g e n  a b so rb ed ). P e n d in g  fu r th e r  in v e s t ig a tio n  o f  th e  m a tte r , p e ro x id e  d e te r­

m in a tio n s  b y  th e  io d o m e tric  m eth od  h a v e  b een  ta k e n  a s  co rrect.

g .m o l. o x y g e n /g .m o l. l in o le a te

F io v r e  3. D e te rm in a t io n  o f  p e ro x id e  c o n te n t  o f  o x id iz e d  e th y l  l in o le a te . Y  r e p re s e n ts  th e  
f r a c t io n  o f  o x y g e n  a to m s  in  o x id a tio n  p r o d u c ts  a c t iv e  in  o x id a t io n  o f  fe rro u s  io n  (c u rv e  a) 
a n d  K I  (c u rv e  b).

A c tiv e  hydrogen  content. T h e  a c t iv e  h y d ro g e n  c o n te n t o f  sa m p les o f  o x id iz e d  e th y l  

lin o le a te  w a s  d e te rm in e d  b y  th e  m e th o d  d e scrib ed  b y  B o lla n d  (19 4 1). D u p lic a te  

a n a ly se s  g a v e  th e  fo llo w in g  resu lts: th e  p e ro x id e  c o n te n ts  (b ased  on  io d o m e tric  

e s tim a tio n s  a n d  on m ea su red  e x te n t  o f  o x id a t io n  o f  sam p les) o f  three, sa m p les  w ere



0*290, 0-272 a n d  0-120 g .m o l. p e ro x id ic  o x yg e n /g .m o l. e t h y l  lin o le a te  re s p e c tiv e ly ; 

th e  c o rresp o n d in g  a c t iv e  h y d ro g e n  c o n te n ts  w ere  d ete rm in ed  a s  0*143, 0*141 a n d

0-062 g .m o l. a c t iv e  h yd ro g en /g .m o l. e t h y l  lin o le a te . I n  e a c h  case th e  a c t iv e  h y d ro g e n  

c o n te n t w a s, w ith in  e x p e r im e n ta l erro r, h a lf  th e  p e ro x id ic  o x y g e n  co n te n t.

C hrom atograph ic a n a ly s is  o f  o x id a tio n  p roduc ts . S a m p les  o f  o x id a tio n  p ro d u c ts  

w ere  d isso lv e d  in  40 -60° C  p e tro l e th e r  a n d  p a sse d  th ro u g h  a  sh o rt (ca. 10 cm .) 

co lu m n  o f  a c t iv a t e d  a lu m in a  (S a v o r y  &  M oore) in  a n  a tm o sp h e re  o f  n itro g e n . T h e  

c h ro m a to g ra m  w a s  e lu te d  w ith  a  fu r th e r  q u a n t ity  o f  40 -60° p e tro l e th e r , w h ic h  w a s  

co lle cte d  in  se v e ra l s e p a ra te  su c ce ss iv e  p o rtio n s. T h e s e  w ere e v a p o r a te d  d o w n  

in  vacuo  a t  room  te m p e r a tu re  a n d  th e  resid u es w eig h ed . I n  on e e x p e rim e n t a  so lu ­

tio n  o f  4-2500 g . o x id iz e d  e t h y l  lin o le a te , c o n ta in in g  0-184 g .m o l. o x y g e n /g .m o l. 

e t h y l  lin o le a te , in  150  c .c . p e tro l e th e r  w a s  ch ro m a to g ra p h e d  in  th e  a b o v e  fash ion . 

T h e  firs t  250 c .c . p e tro l e th e r  p a ssin g  th ro u g h  th e  co lu m n  c o n ta in e d  3*4121 g . resid u e, 

th e  n e x t  100 c .c . 0-0075 g ., a n d  a  fu r th e r  100 c .c . 0-0010 g . A s  a ll  th re e  resid u es 

c o n ta in e d  o n ly  n e g lig ib le  a m o u n ts  o f  p e ro x id e , th e  se p a ra tio n  b e tw e e n  o x id iz e d  a n d  

n o n -o x id ize d  e t h y l  lin o le a te  w a s  ta k e n  to  b e co m p lete  a t  th is  sta g e . T h e  o x id iz e d  

p o rtio n  re m a in in g  in  th e  c h ro m a to g ra m  a c c o rd in g ly  a m o u n te d  to  0-8294 g ., c o n ­

ta in in g  1-01 g .m o l. o x y g e n /g .m o l. e t h y l  lin o le a te . A  sim ila r  e x p e rim e n t w ith  an  

o x id iz e d  e t h y l  lin o le a te  sa m p le  c o n ta in in g  0-20 g .m o l. o x y g e n /g .m o l. e t h y l  lin o le a te  

g a v e  a  v e r y  sim ila r  re su lt  in  in d ic a t in g  th a t  th e  a v e r a g e  o x y g e n  c o n te n t o f  th e  

o x id iz e d  m o lecu les w a s  1-05 g .m o l. O J g .m o l .  e t h y l  lin o le a te .

T h e  e ffe c t o f  a lte r in g  th e  v a r io u s  e x p e rim e n ta l co n d itio n s in  tu r n  fro m  th e ir  

s ta n d a r d  v a lu e s  w a s  in v e s t ig a te d .

E th y l  lino lea te concentra tion . T h e  lin e ar c h a r a c te r  o f  th e  r a te  o f  o x id a tio n  v. e x te n t  

o f  o x id a tio n  re la t io n  w a s  n o t a lte re d  b y  d ilu tio n  o f  e t h y l  lin o le a te  w ith  its  m o st 

c lo se ly  r e la te d  s a tu r a te d  e ster , e t h y l  s te a r a te . F u r th e r , a s  fig u re  4 sh o w s, th e  slope 

o f  th e  lin e a r  c u rv e  is  p ro p o rtio n a l to  th e  c o n c e n tra tio n  o f  e t h y l  lin o le a te .

O xygen  p ressu re . A  series o f  sh o rt m ea su rem en ts  o f  th e  r a te  o f  o x id a tio n  o f  a 

sa m p le  o f  p a r t ly  o x id iz e d  e t h y l  lin o le a te  (o x y g e n  c o n te n t ca. 0-1 g .m o l./o xyg en /  

g .m o l. lin o le a te ) w a s  ca rrie d  o u t  w h ile  th e  o x y g e n  p ressu re  w a s  m a in ta in e d  a t  a  

su cce ssio n  o f  w id e ly  v a r y in g  v a lu e s  in  th e  ra n g e  4 -7 6 0  m m . A n y  in crea se  in  th e  ra te  

o f  o x id a tio n  a ris in g  fro m  a n  in crea se  in  e x te n t  o f  o x id a tio n  w a s  co rre c te d  fo r  b y  

in tersp ersin g  th e  series w ith  m ea su rem en ts  a t  a  se le cted  s ta n d a r d  p ressu re  (a c tu a lly  

17  m m .). A  lo w er  l im it  w a s  p la c e d  on  th e  ra n g e  o f  p ressu res e ip p lo y e d  b y  th e  n e c e s­

s i t y  o f  e n su rin g  t h a t  th e  r a te  o f  dififusion o f  o x y g e n  in to  th e  liq u id  p h ase  d id  n o t 

b e c o m e  a  r a te -c o n tro llin g  fa c to r . A t  th e  lo w e st p ressu re in c lu d e d  in  th e  series o f  

e x p e rim e n ts , fro m  w h ic h  fig u re  5 w a s  c o n s tru c te d , a  tw o fo ld  in crea se  in  th e  r a te  o f  

s h a k in g  th e  re a c tio n  v e s s e l h a d  n o  effe ct o n  th e  r a te  o f  o x id a tio n .

T h e  resu lts  o f  s im ila r  se ts  o f  m ea su rem en ts  a t  22 a n d  66° C  a re  in c o rp o ra te d  in  

ta b le  1 ,

T em p era tu re .  O x id a tio n  ru n s carried  o u t in  th e  te m p e ra tu re  ra n g e  3 5 -7 5 °  C 

co n fo rm e d  to  th e  c h a r a c te r  sh o w n  in  fig u re  2. T h e  slop es o f  th e  in it ia l p o rtio n s o f  

th e  r a te  o f  o x id a tio n  v. e x te n t  o f  o x id a tio n  c u rv e s  a re  re co rd e d  in  ta b le  1 .



O xid a tio n  o f  e thyl lin o lm te  i n  presence o f  benzoyl p ero x id e . I n  a  s h o rt  series o f  

o x id a t io n  ru n s a t  45° C , th e  e ffe ct o f  a d d itio n  o f  b e n z o y l p e ro x id e  in  v a r io u s  co n ­

c e n tra tio n s  w a s  d ete rm in ed . I n  e a c h  e x p e rim e n t th e  o x id a t io n  w a s  fo llo w e d  

su ffic ie n tly  fa r  to  g iv e  a n  a c c u r a te  (e x tra p o la te d ) v a lu e  o f  th e  r a te  o f  o x id a tio n  a t  
z e ro  e x te n t  o f  o x id a tio n . T h e  in it ia l  ra te s  o f  o x id a tio n  co n fo rm e d  a c c u r a te ly  to  

th e  e q u a tio n
(R ate)o  =  1-20 X 10-3[C]* + 0-30 X 1 0 -S (2)

w h ere  [O] re p re se n ts  th e  g ra m -m o le cu la r  fr a c tio n  o f  d ib e n z o y l p e ro x id e  (cf. figu re  6).

F i g u r e  4. D e p e n d e n c e  o f  r a te  o f  o x id a tio n  o n  c o n c e n tr a t io n  o f  
e th y l  l in o le a te  a t  45° C a n d  100 m m . o x y g e n  p re ssu re .

T h e rm a l decom position  o f  e thyl linoleate hydroperoxide. I t  w ill b e  sh o w n  b e lo w  th a t  

th e  th e rm a l d e c o m p o sitio n  o f  th e  lin o le a te  h y d ro p e ro x id e  p la y s  a n  im p o r ta n t ro le  

in  th e  o x id a tio n  m ech a n ism  su g g e ste d , a n d  th is  re a c tio n  h a s  th e re fo re  b een  stu d ie d  

in  som e d e ta il. A  fu ll  a c c o u n t w ill b e  p u b lish ed  elsew h ere; i t  is  su ffic ien t fo r  p rese n t 

p u rp o ses to  n o te  th e  m a in  con clu sio n s:

(a) D e c o m p o sitio n  is  s u b s ta n t ia lly  b im o le cu la r  w ith  r e sp e c t t o  p e ro x id e  co n ­

c e n tra tio n , th e  v e lo c it y  c o n s ta n t a t  45° C , fo r  e x a m p le , b e in g  1*60 x  10” * (g.m ol. 
p e ro x id e/g .m o l. lin o le a te ) '^  m in.-^ .



(b) N o t  m o re  th a n  o n e m o lecu le  o f  w a te r  is  fo rm ed  fo r  e v e r y  tw o  p e ro x id e  m ole- 
cu le s  d eco m p o sed .

(c) T h e  te m p e ra tu re  co effic ien t co rresp o n d s to  an  a p p a r e n t e n e r g y  o f  a c t iv a t io n  
o f  26 k ea l./g .m o l.

o x y g e n  p re s su re  (m m . H g ) 

F i g u r e  5

F i g u r e  5 a I
F i g u r e s  5, 5 A . D e p e n d e n c e  o f  r a t e  o f  o x id a tio n  o f  e th y l  l in o le a te  o n  o x y g e n  p re s su re  a t  46° C . 
-Ri7 mm. a n d  r e p re s e n t  t h e  r a te s  o f  o x id a tio n  a t  17 m m . a n d  m m . o x y g e n  p re s su re  
re sp e c tiv e ly .



T h e rm a l d ecom position  o f  d ibenzoyl p ero x id e . I t  h a s  b e e n  d e m o n stra te d  t h a t  th e  

th e rm a l d e c o m p o sitio n  o f  d ib e n z o y l p e ro x id e  in  b en zen e so lu tio n  is  a  u n im o le cu la r  

re a c tio n  (M cC lu re, R o b e rtso n  &  C u th b e rtso n  1942). T h is  h a s  b een  c h e c k e d  u n d er 

c o n d itio n s  m o re  c lo se ly  a p p r o x im a tin g  to  th o se  u n d e r  w h ic h  th e  o x id a tio n  ru n s w ere  

ca rrie d  o u t: fo r  th is  p u rp o se  a  6*10 m o la r  %  so lu tio n  o f  d ib e n z o y l p e ro x id e  in  e th y l  

s te a r a te  (reason s o f  ec o n o m y  p re c lu d e d  th e  u se  o f  e t h y l  lin o le a te  fo r  th is  p u rp o se) 

w a s  h e a te d  a t  4 5° C  in  p resen ce  o f  10 ram . c a r e fu lly  p u rified  n itro g e n  (in clu d ed  to  

p r e v e n t  e v a p o r a tio n  o f  e th y l  s te a ra te ). A t  in te r v a ls  sa m p les w ere  w ith d r a w n  a n d  

th e  p e ro x id e  c o n te n t m ea su red  io d o m e tric a lly  (B ra u n  1942). O v e r  a  fo u rfo ld  

d im in u tio n  in  p e ro x id e  c o n c e n tra tio n  resu lts  co n s is te n t w ith  u n im o le cu la r  d e c o m ­

p o sitio n  w e re  o b ta in e d . T h e  a v e r a g e  v a lu e  o f  th e  u n im o le cu la r  v e lo c it y  coeffic ien t 

a t  45° C  w a s  3-0 x  10 '^

F io x jk e  6 . E ffe c t  o f  a d d it io n  o f  d ib e n z o y l p e ro x id e  o n  th e  r a t e  o f  o x id a tio n  
o f  e th y l  l in o le a te  a t  45° C a n d  100 m m . o x y g e n  p re ssu re .

D i s c u s s i o n

In  th e  in it ia l s ta g e s  o f  th e  in te r a c tio n  b e tw e e n  m o le c u la r  o x y g e n  a n d  e t h y l  

lin o le a te , p e ro x id e  g ro u p s  a re  fo rm e d  e x c lu s iv e ly :  d e te rm in a tio n  o f  th e  p e ro x id e  

c o n te n t o f  o x id a tio n  p ro d u c ts  b y  th e  D a s tu r -L e a  io d o m e tric  m e th o d  o f  e s tim a tio n  

sh o w s t h a t  fo rm a tio n  o f  n o n -p e ro x id ic  p ro d u c ts  d oes n o t  b eco m e a p p re c ia b le  u n til- 
so m e 0-4 g .m o l. o x yg e n /g .m o l. e t h y l  H n oleate h a s r e a c te d . T h is  q u a n t ita t iv e  a sp e c t



o f  th e  re a c tio n  is  em p h a s ize d  b y  th e  a lm o st c o m p le te  a b se n c e  o f  su ch  v o la tile  

p r o d u c ts  a s  w a te r  a n d  c a rb o n  d io x id e ; in  sh a rp  c o n tra s t, d u rin g  th e  th e rm a l o x id a ­

tio n  o f  c e r ta in  o th e r  o lefin ic  m a te r ia ls , su ch  as ru b b e r , w h ic h  g iv e  o n ly  fr a c tio n a l 

y ie ld s  o f  p e ro x id e , w a te r  a n d  c a rb o n  d io x id e  a re  fo rm e d  fro m  th e  o u ts e t.*  T h e  

a c t iv e  h y d ro g e n  e s t im a tio n s  q u o te d  on  p , 223 sh o w  th a t  th e  p e ro x id e  g ro u p s fo rm ed  

in  th e  th e rm a l o x id a t io n  o f  e t h y l  lin o le a te , as in  th e  case o f  o th e r  o lefin ic  su b sta n c e s  

(C rie g ee , P ilz  &  F ly g a r e  1939 ; F a r m e r  &  S u n d ra lin g a m  1942, 1943 ; F a r m e r  &  

S u tto n  1942 , 1943 ; a n d  S u tto n  1944) a re  o f  th e  h y d ro p e r o x id ic  ty p e . W h ile  no fo rm a l 

p r o o f  is o ffered  h ere t h a t  th e se  h y d ro p e ro x id e  g ro u p s  a re  d isp o sed  in  th e  a -p o sitio n  

to  a  d o u b le  b o n d , th e  o b se rv a tio n  (B o lla n d  &  K o c h  1945) t h a t  th e  in tro d u c tio n  o f  a 

h y d ro p e r o x id e  g r o u p  m a y  re su lt  in  th e  fo rm a tio n  o f  a  c o n ju g a te d  d ien e  ch ro m o p h o re  

in  th e  o x id iz e d  m o le c u le  re p re se n ts  v e r y  s tro n g  e v id e n c e  th a t  th e  d o u b le  b o n d s a re  

n o t d e s tro y e d  in  th e  p ro cess. T h e  o b v io u s  in fe re n c e  is  t h a t  th e  a lte r n a tiv e  r e a c t iv e  

p o in ts  in  th e  m o lecu le , th e  th re e  a -m e th y le n ic  g ro u p s, c o n s titu te  th e  s ite  o f  re a ctio n . 

F a r m e r , K o c h  &  S u tto n  ( 1943) h a v e  p o in te d  o u t  t h a t  th e  m o st s a t is fa c to r y  e x p la n a ­

t io n  o f  th e  d ien e  c o n ju g a t io n  w h ic h  a cc o m p a n ie s  th e  o x id a t io n  o f  1 :4  u n s a tu ra te d  

esters  lies  in  th e  fo rm a tio n , a t  som e p o in t in  th e  o x id a t io n  m ech a n ism , o f  fre e  ra d ic a ls , 

fo r m a lly  d e r iv a b le  fro m  th e  p a r e n t e s te r  b y  a b s tr a c t in g  a  h y d ro g e n  a to m  fro m  an  

a -m e th y le n e  g ro u p . I n  th e  c o m p a r a tiv e ly  s im p le  case o f  e t h y l  lin o le a te  o n ly  th re e  

r a d ic a ls  o f  th is  t y p e  a re  p o s s ib le :

C H 3(C H 2)g. C H 2~ C H = - C H — C H — C H = C H — C H a . (CH a)^. C O O E t , (II)

I

C H g lC H a jg . C H — C H = C H — C H a - ^ C H ^ C H — C H a . (CH a)^. C O O E t , ( I I I )

I

a n d  C H slC H a )^ . C H g— C H = C H — CH^— C H = C H — C H . (C H ^ ),. C O O E t . (IV )

T h e  fa c to r  w h ic h  g o v e rn s  th e  r e la t iv e  p ro b a b ilitie s  w ith  w h ic h  th e se  th re e  ra d ic a ls  

a re  fo rm e d  m u st o f  n e c e s s ity  b e  th e  reso n an ce  e n e r g y  m a d e  a v a ila b le , b y  th e  b re a k in g  

o f  th e  (a -m e th y le n ic )  c a rb o n  h y d ro g e n  b o n d , fo r  s ta b iliz in g  th e  re su ltin g  fre e  ra d ic a ls . 

C a lc u la tio n s  o f  th e  re so n a n c e  en erg ies  co n cern ed  h a v e  b een  m a d e  b y  O r r f  (B o lla n d  

&  O rr  1945), w h o  e s t im a te s  th a t  th e  reso n an ce  en erg ies  a sso c ia te d  w ith  th e  r a d ic a l

sy s te m s f l ^ C H = C H — C H — C H = C H — ( V)

I
a n d  iJ— C H = C H — C H — iJ ', (V I)

I

a re  30-5 a n d  18*7 k ca l./g .m o l. r e s p e c tiv e ly . O n  th is  b asis  fo rm a tio n  o f  th e  r a d ic a l

(II)  is  v e r y  m u c h  m o re  p r o b a b le  th a n  fo rm a tio n  o f  ( I I I )  o r  (IV ). T h o u g h  th e  p o sitio n

* T h u s  i f  r u b b e r  is  o x id iz e d  in  t h e  t e m p e ra tu r e  ra n g e  2 5 -1 0 0 °  C, a b o u t  0-05 g .m o l. H jO  
a n d  0 *02  g .m o l. C O j a re  fo rm e d  p e r  g .m o l. o f  o x y g e n  r e a c te d .

t  I  w ish  t o  t h a n k  D r  W . J .  C. O rr  fo r m a k in g  a v a ila b le  th e s e  c a lc u la tio n s  a n d  fo r  t h e  
b e n e f it  o f  d isc u es io n  o n  th e  im p o r ta n c e  o f  re so n a n c e  e n e rg ie s  in  th e  p re s e n t  p ro b le m .



in to  w h ic h  su b s titu e n ts  (e.g. — O O H ) a re  in tro d u c e d  in to  th e  r a d ic a l b y  su cce ed in g  

re a c tio n  p ro cesses m a y  w e ll b e  a ffe c te d  b y  o th e r  fa c to rs , i t  is  p r o b a b ly  o f  s ig n ifica n ce  

t h a t  th e  fo r m a tio n  o f  p ro d u c ts  o f  th e  ty p e s  (V I I )  a n d  ( V I I I )  w ill b e  fa v o u r e d  a t  th e  

ex p e n se  o f  ( I X )  b y  th e  reso n a n ce  e n e rg y  (ca. 7 k ca l./g .n io l.)  a sso c ia te d  w ith  th e ir  

c o n ju g a te d  s tru c tu re :

C H 3(C H 2)4 . C H = C H — C H = C H — C H (O O H )— (C H 2)7 . C O O E t , (V I I )

C H 3(C H 2)4 . C H (O O H )— C H = ^ C H — C H = C H — (C H a ),. C O O E t , (V I I I )

C H 3(C H 2)4 . C H = C H — C H (O O H )— C H = C H — (C H a ):. C O O E t . ( IX )

I t  is  im p o r ta n t to  n o te  t h a t  fo rm a tio n  o f  ra d ic a ls  is  less l ik e ly  fro m  m o n o -h y d ro ­

p e ro x id e  m o lecu les th a n  fro m  th e  u n o x id ize d  ester: in  th e  case  o f  th e  isom ers (V II)  

a n d  ( V I I I )  th e  reso n a n ce  e n e r g y  m a d e  a v a ila b le  b y  r a d ic a l fo rm a tio n  is som e 

23 k ca l./g .m o l. (i.e. th e  reso n an ce  e n e r g y  o f  r a d ic a l (V ) less t h a t  o f  th e  c o n ju g a te d  

d ien e  s tr u c tu re ) , w h ile  in  th e  ca se  o f  th e  n o n -c o n ju g a te d  h y d ro p e ro x id e  ( I X )  th e  

re so n a n c e  e n e r g y  co n cern ed  wiU b e  t h a t  o f  th e  a lly l  r a d ic a l (V I) , v iz .  19 k ca l./g .m o l. 

I t  is  th u s  to  b e  a n tic ip a te d  th a t  th e  o x id a t iv e  a t t a c k  on  e t h y l  lin o le a te  m o n o -h y d ro ­

p e ro x id e  is  r e la t iv e ly  d ifficu lt, so  t h a t  in  th e  e a r ly  s ta g e s  o f  o x id a t io n  th e  fo rm a tio n  

o f  e v e n  th e  m o st p ro b a b le  d i-h y d ro p e ro x id e s , e .g .

C H s(C H 2)3C H (O O H ) . C H = C H — C H = C H — C H ( O O H ) . (C H gy^ C O O E t (X )

is sm a ll. T h e  d is tr ib u tio n  o f  th e  h y d ro p e ro x id e  g ro u p s  a s  d e te rm in e d  fro m  c h ro m a to ­

g r a p h ic  a n a ly s is  o f  o x id a t io n  p ro d u c ts  c o n ta in in g  u p  to  0*2 g .m o l. 02/g.m ol. lin o ­

le a te  (cf, p . 223) p r o v id e  co n firm a tio n  o f  th is  v ie w .

O n  c h e m ic a l a n d  sp e c tro sco p ic  e v id e n c e  a lo n e , i t  th u s  a p p e a rs  th a t  in  th e  e a r ly  

s ta g e  o f  th e  th e rm a l o x id a tio n  o f  e th y l  lin o le a te  a -m e th y le n ic  h y d ro p e ro x id e s  are 

fo rm e d  q u a n t ita t iv e ly  a n d  in  re s tr ic te d  v a r ie ty ,  a n d  t h a t  th e  in te r m e d ia te  fo rm a tio n  

o f  fre e  r a d ic a ls  o f  t y p e  (II )  fo rm  a n  esse n tia l p a r t  o f  th e  o x id a t io n  m ech a n ism . T h e  

k in e t ic  m ea su rem en ts, a s  w ill a p p e a r  in  th e  seq u el, a re  e n tir e ly  c o m p a tib le  w ith  th is  

g e n e ra l p ic tu re , a n d  in  a d d itio n  fill in  m u c h  d e ta il r e g a rd in g  th e  o x id a t io n  m e c h ­

a n ism , in  a  m a n n er w h ic h  i t  is  b e y o n d  th e  p o s s ib ility  o f  p u r e ly  ch e m ic a l in v e s t ig a tio n  

to  p ro v id e .

K in e tic  a n a ly s is

U n d e r  a ll  e x p e r im e n ta l co n d itio n s e x a m in e d , th e  cou rse o f  o x id a t io n  (cf. fig u re  2) 

sh o w s th e  w e ll-k n o w n  c h a ra c te ris t ic s  o f  th e  a u to c a ta ly t ic  re a c tio n , b u t  i t  is  to  be 

n o te d  t h a t  a  fin ite  r a te  o f  o x id a tio n  is  o b se rv e d  e v e n  a t  ze ro  e x te n t  o f  o x id a tio n . 

T h is  p o in ts  t o  th e  c o m p o site  n a tu r e  o f  th e  o x id a tio n , a n d , in d e ed , e x a m in a tio n  h as 

sh o w n  t h a t  i t  is  p e rm issib le  to  a t tr ib u te  th e  o v e r a ll r a te  o f  o x id a t io n  to  tw o  d is tin c t  

t 3̂ e s  o f  re a c tio n , w h ic h  m a y  w ith  a d v a n ta g e  b e  co n sid e re d  in d e p e n d e n tly . T h e  

r e su lts  o f  th e  o x id a t io n  r a te  m ea su rem en ts  d e ta ile d  in  th e  e x p e r im e n ta l sectio n  m a y  
b e  su m m a rize d  b y  th e  fo llo w in g  e x p ressio n :

r a te  o f  o x id a t io n  =  =  iT .[-R O O H ] [i?H ] ./ ( [ O J ) + / '( [ iJ H ] , [O J ), (3)



w h ere  [J iH ], [ £ 0 0 H ]  a n d  [O 2] re p re se n t th e  c o n c e n tra tio n  o f  e t h y l  lin o le a te , e t h y l  

lin o le a te  h y d ro p e r o x id e  a n d  o x y g e n  in  th e  liq u id  p h a se . T h e  firs t  te rm  is  id en tified  

w ith  o x id a tio n , w h ic h  b e in g  c a ta ly s e d  b y  th e  sole p r o d u c t o x id a tio n  (i.e. h y d r o ­

p e ro x id e ) is resp o n sib le  fo r  th e  a u to c a ta ly t io  a sp e cts  o f  th e  o x id a tio n  a n d  re p rese n ts  

th e  p r e d o m in a n t m o d e  o f  re a c tio n  in  a ll b u t  th e  v e r y  in it ia l s ta g e s  o f  o x id a tio n . 

T h e  fo rm  o f  th e  seco n d , p e ro x id e -in d e p e n d e n t, te rm  / '( [ i? H ] , [Og]) h a s  n o t  a s  y e t  

b een  c o m p le te ly  e s ta b lish e d . T h is  tj^pe o f  o x id a tio n  o b v io u s ly  is  o f  p rim e im p o rta n c e  

in  th e  e a r lie s t s ta g e s  o f  th e  o x id a t io n  o f  p e ro x id e -fre e  e t h y l  lin o le a te  in  so  fa r  a s  it  

p ro v id e s  th e  in it ia l  c o n c e n tra tio n  o f  p e ro x id e , fro m  w h ic h  th e  p e ro x id e -c a ta ly s e d  

o x id a t io n  d e v e lo p s  in  a u to c a t a ly t ic  fa sh io n . In  th e  d iscu ssio n  fo llo w in g , h o w e v e r , 

a tte n tio n  is  c o n c e n tr a te d  e n tir e ly  o n  th e  p e ro x id e -c a ta ly s e d  o x id a tio n .

A n y  re a c tio n  m ech a n ism  w h ic h  m a y  b e a d v a n c e d  fo r  th e  p e ro x id e -c a ta ly se d  

o x id a t io n  o f  e t h y l  lin o le a te  m u st fu lfil th re e  esse n tia l req u irem e n ts: (a) i t  m u st 

a c c o u n t fo r  th e  k in e tic  c h a r a c te r is t ic s  o f  th e  o x id a tio n , (6) i t  m u st p ro v id e  a  s a tis ­

fa c t o r y  e x p la n a tio n  o f  th e  c a t a ly t ic  a c tio n  o f  p e ro x id e , a n d  (c) i t  m u st b e  co n s is te n t 

w ith  in fo rm a tio n  d e r iv e d  fro m  c h em ica l e v id e n c e .

I n  c o n sid e rin g  m a n y  a lte r n a tiv e s , th e  re a ctio n  sch em e ( B  1 - J i  6) a lo n e  h a s  b een  

fo u n d  t o  s a t is fy  th e  f irs t  tw o  o f  th e se  th re e  c r ite ria . T h is  m ech a n ism  re q u ire s  t h a t  

th e  th e rm a l o x id a t io n  o f  e t h y l  lin o le a te  sh o u ld , in  co m m o n  w ith  m a n y  d ifferen t 

ty p e s  o f  o x id a tio n , b e  a  c h a in  r e a c tio n ,*  a n d  th a t  ch ain s sh o u ld  b e  in it ia te d  b y  th e  

fo rm a tio n  o f  free  ra d ic a ls  fro m  th e  th e rm a l d e co m p o sitio n  o f  lin o le a te  h y d r o ­

p e ro x id e , a n d  te rm in a te d  b y  th e  m u tu a l d e stru c tio n  o f  th e  p a r t ic u la r  ra d ic a ls  w h ic h  

a c t  as c h a in  carriers. I n  th e  so m e w h a t ge n e ra lized  fo rm u la tio n  b e lo w , th e se  ch ain  

ca rrie rs  a re  d e n o te d  b y  X  a n d  Y : •

I n it ia t io n : 2 i ? O O H ^ J C o r  Y k l ,  Ey, ( R l )

P ro p a g a tio n : X  + 0^ Y  + , ^2> •®2> (R2)

Y + R H - ^ X  + ROOn 3̂> (R3)

T e rm in a tio n : X  + X  ^ ^4, E^, (R4)

X + Y  ^ - e n d -p ro d u cts  fcj, E^, (i?5 )

Y + Y  ^ h .  Eg, ( i? 6)

w h ere to  kg a n d  E i  to  re p re se n t th e  re a ctio n  v e lo c it y  co effic ien t a n d  en ergies 

o f  a c t iv a t io n  o f  th e  e le m e n ta r y  re a ctio n s  (i? 1 ) to  ( i? 6) r e s p e c tiv e ly .
T w o  lim it in g  fo rm s w h ich  th e  r a te  e q u a tio n  d e d u c e d  fro m  th e  a b o v e  m ech a n ism  

m a y  assu m e, w ill b e  d iscu ssed  in  th e  first in s ta n c e . T h e  s ta t io n a r y  c o n c e n tra tio n  

o f  th e  ch ain  c a rrie r, X, w ill b e  d ete rm in ed  b y  th e  r a te  a t  w h ic h  i t  is  fo rm e d  b y  th e  

p ro p a g a tio n  re a c tio n  ( i? 3) a n d  th e  r a te  a t  w h ic h  i t  is d e stro y e d  b y  te rm m a tio n

* F o rm a l  c o n f irm a tio n  o f  th is  v iew  ha«  b e en  o b ta in e d  fro m  m e a s w e m e n ts  o f  th e  e « e c t  o f  
in h ib i to r s  on  th e  r a te  o f  o x id a t io n  o f  e th y l  l in o le a te  (J . L . H o llan d  & P . te n  H a v e ,  u n p u b lis h e d  

w o rk ) .



r e a c tio n s  ( R i )  a n d  (R5)-, [ 7 ] is  con troU ed  in  sim ila r  fa sh io n  b y  p ro p a g a tio n  r e ­

a c t io n  { R 2 )  a n d  te rm in a tio n  r e a c tio n s  (jR5) a n d  (-B6). I f  th e  v a lu e  o f  [O j] is  su ffi­

c ie n t ly  h ig h  r e la t iv e  to  [ iJ H ]' (i.e. a t  su ffic ie n tly  h ig h  o x y g e n  p ressu re) th e  s ta t io n a r y  

c o n c e n tr a t io n  o f  Z  a n d  Y  w ill b e  a d ju s te d  so  th a t  [X] is v e r y  la r g e  in  co m p ariso n  

w ith  [Y].  U n d e r  th e se  c irc u m sta n c e s  c h a in  te rm in a tio n  w ill b e  e ffe cted  e n tir e ly  

b y  (i26 ), a n d  th e  r a te  e q u a tio n  b eco m es

d lR O O n y d t  =  k s ^ i k j k e )  [ i iO O H ]  [ R E ] .  (4)

S im ila r ly , w h e n  [Og] is  su ffic ie n tly  lo w  th e  s ta t io n a r y  c o n c e n tra tio n  o f  X  a ssu m es 

a  v a lu e  lo w  r e la t iv e  to  t h a t  o f  F ,  a n d  te rm in a tio n  b y  (-B4) p red o m in a tes. U n d e r  

th e se  co n d itio n s

d[ROOH]ldi  =  k^^ ( k j k^ )  [BOOH]  [O^]. (5)

E q u a t io n  (4) is in  co m p lete  a c c o rd  w ith  o u r  e x p e r im e n ta l r e su lts  a t  h ig h  o x y g e n  

p ressu res, s in ce  in  th e  p ressu re ra n g e  100-70 0 m m . th e  r a te  o f  o x id a tio n  w a s  fo u n d  

to  be p ro p o rtio n a l to  th e  h y d ro p e ro x id e  c o n te n t (figu re 2 ) a n d  e t h y l  lin o le a te  

c o n c e n tra tio n  (figu re 4) a n d  a lm o st in d e p e n d e n t o f  o x y g e n  p ressu re  (figure 5). 

T h e  in c re a sin g  in flu en ce  o f  th e  o x y g e n  p ressu re  o n  th e  r a te  o f  o x id a tio n  a s  th e  

fo rm e r is  r e d u ce d  fro m  100 to  4 m m . is  a p p a r e n t fro m  fig u re  5. T h e  in te r v e n tio n  o f  

e x p e r im e n ta l d ifficu ltie s  p r e v e n t re lia b le  r a te  m ea su rem en ts  b e in g  m a d e  b elow  

a b o u t  4 m m . o x y g e n  p ressu re, b u t  i f  i t  is  le g it im a te  to  e x tr a p o la te  th e  s tr a ig h t  lin e  

sh o w n  in  fig u re  5 A  i t  fo llo w s t h a t  e q u a tio n  (5) is o b e y e d  a t  s t il l  lo w e r  o x y g e n  

pressu res.

I n  o rd e r  to  d e r iv e  a  k in e tic  e q u a tio n  a p p lic a b le  a t  a ll  o x y g e n  pressu res, re a c tio n

(5) h a s  t o  b e  co n sid e re d  a s  w e ll a s  (4) a n d  (6). N o  sim p le  ge n e ra l so lu tio n  is  th e n  

p o ssib le , b u t  th e  re su lt  is o b ta in e d  in  a  v e r y  s im p le  fo rm  b y  m a k in g  th e  p la u sib le  
a ssu m p tio n  t h a t  =  k^k^: '

* V  6̂  ̂  ̂  ̂ ^ k ^ ^ k ^  [O 3] +  k^yjk^ [R B .]  +  ^ { k ,k ^ k , )  [i^ O O H ] *

W h e n  th e  o x id a t io n  c h a in  le n g th  is  la rg e— a s is  sh o w n  b e lo w  t o  be th e  ca se  in  th e  

p re se n t sy s te m — th e  te rm  yj{kik^k^)  [J?O O H ] is  e a s ily  sh o w n  to  b e  o f  q u ite  n e g lig ib le  

im p o rta n c e , so  t h a t  th e  d ep en d e n ce  o f  o x id a t io n  r a te  on  o x y g e n  p ressu re  is  o f  th e  

fo rm  fo u n d  e x p e r im e n ta lly  (cf. fig u re  5  A  w h ere  1 /rate is  sh o w n  to  b e  a  lin e a r  fu n ctio n  
o f  l lp ) .

T h e  o x id a tio n  c h a in  le n g th , v, u n d e r  a n y  p a r tic u la r  se t  o f  c o n d itio n s  in  w h ich  

th e  s u g g e s te d  m ech a n ism  h o ld s  g o o d , is  g iv e n  b y

^ 3  [ j g H ]  k M O , ]  ___________

ccRjy [ R 0 0 n ] k ^ ^ k ^ [ 0 ^ ] ^ k ^ ^ k , [ R n y

w h ere  R  rep rese n ts  th e  r a te  o f  o x id a tio n , R ^  th e  r a te  o f  th e rm a l d eco m p o sitio n  o f  

e t h y l  l in o le a te  h y d ro p e ro x id e , a n d  a  is  th e  a v e r a g e  n u m b e r o f  fresh  c h a in  carrie rs 
re su ltin g  fro m  th e  d eco m p o sitio n  o f  o n e  h y d ro p e ro x id e  m o lecu le .



U n d e r  ‘ s ta n d a r d ’ c o n d itio n s  o f  te m p e ra tu re  (46° C ), o x y g e n  p ressu re  (10 0 m m .) 
a n d  in it ia l  l in o le a te  c o n c e n tr a t io n  (100 % ),  e q u a tio n  (7 ) red u ce s to

9*6
V =

a [ H O O H y

w h en  is  e x p re sse d  in  g .m o i. p e ro x id ic  o x yg e n /g .m o l. e t h y l  lin o le a te . F o r

e x a m p le , a t  e x te n t  o f  o x id a t io n  0-1 g .m o l./o x yg en /g .m o l. e t h y l  lin o le a te  th e  ch ain  

le n g th  is  96, i f  a  is  a ssu m ed  to  be u n ity . I t  is  o f  in te re st t h a t  th e  a m o u n t o f  w a te r  

fo rm e d  d u rin g  o x id a t io n  is co n s is te n t w ith  a  ch ain  le n g th  o f  th is  ord er. O n  th e  b asis  

t h a t  o n e  m o lecu le  o f  w a te r  is  fo rm e d  fo r  e v e r y  tw o  p e ro x id e  m o lecu les th e rm a lly  

d e c o m p o se d  (cf. p . 224), th e  a v e r a g e  c h a in  le n g th  d u rin g  th e  in tro d u c tio n  o f  th e  

firs t  a n d  seco n d  0-2 g .m o l./o x yg en /g .m o l. e t h y l  lin o le a te  is  40 a n d  65 r e sp e c tiv e ly , 

c o m p a re d  w ith  v a lu e s  o f  a p p r o x im a te ly  96 a n d  32 c a lc u la te d  fro m  (8).

O xid a tio n  o f  e thyl lino lea te ca ta lysed  b y  d ibenzoyl p erox ide

T h e  m a n n e r  in  w h ic h  th e  th e rm a l d eco m p o sitio n  o f  d ib e n z o y l p e ro x id e  m a y  

in it ia te  c h a in  r e a c tio n s  o f  th e  r a d ic a l ty p e  (S m ith  1945), a n d  th e  n a tu r e  o f  th e  

re a c tio n  p ro d u c ts  w ith  c y c lo h e x e n e  (F a rm e r &  M ich a el 1942) in d ic a te  t h a t  th e  

th e rm a l d eco m p o sitio n  o f  d ib e n z o y l p e ro x id e  resu lts  in  th e  p ro d u c tio n  o f  free  

ra d ic a ls . W h ile  th e se  a re  a lm o st c e r ta in ly  p h e n y l CgHg- a n d  b e n z o a te  C gH gC O O - 

r a d ic a ls , d e ta ils  o f  th e  m ech a n ism  w h e r e b y  t h e y  a re  fo rm e d  a re  b y  n o  m ea n s e s ta ­

b lish e d  (M cC lu re  et a l.  1942). I f  th e se  ra d ic a ls  a re  c a p a b le  o f  in it ia tin g  o x id a tio n  

c h a in s  in  e t h y l  lin o le a te , a  re a c tio n  m ech a n ism  d ifferin g  fro m  t h a t  su g g e ste d  a b o v e  

{ R  1 - ^ 6 ) ,  o n ly  in  so fa r  a s  th e  in it ia tio n  s te p  is co n cern ed , is to  b e  a n tic ip a te d . O n  

th is  b a sis , th e  re su ltin g  r a te  o f  o x id a t io n  w ill be g iv e n  b y

d [ E 0 0 n ]  _  I k , . _____

w h ere  [C ] a n d  re p re se n t th e  c o n c e n tra tio n  a n d  th e  (u n im o lecu la r) re a c tio n  v e lo c ity  

c o e ffic ie n t fo r  th e  th e rm a l d e c o m p o sitio n  o f  d ib e n z o y l p e ro x id e .

T h e  u n d e rly in g  rea so n  fo r  th e  a p p e a ra n c e  o f  th e  sq u a re  r o o t  o f  th e  r a te  o f  ch ain  

in it ia t io n  in  th e  th e o r e tic a l r a te  e q u a tio n s  (^k-^ [iJ O O H ] a n d  *Jk^ ^[C ]  in  e q u a tio n s

(6) a n d  (9) r e s p e c tiv e ly )  lies  in  th e  a ssu m p tio n  th a t  c h a in  te rm in a tio n  o ccu rs  b y  

m u tu a l d e a c tiv a t io n  o f  tw o  c h a in  carrie rs. A c c o rd in g ly , th e  p r o o f  b y  d ire c t  e x p e r i­

m e n t (cf. e q u a tio n  (2)) t h a t  th e  r a te  o f  o x id a tio n  c a ta ly s e d  b y  d ib e n z o y l p e ro x id e  

is  in  f a c t  p ro p o rtio n a l to  ^[C ]  p ro v id e s  v a lu a b le  co n firm a tio n  o f  th e  co rrectn ess  o f  

th e  su g g ested  c h a in  te rm in a tio n  m ech a n ism  ( i? 4 - i? 6 ) .
W h e n  co m p a rin g  th e  c h a in  le n g th s  o f  o x id a tio n , in it ia te d  b y  d ib e n z o y l p e ro x id e  

a n d  lin o le a te  h y d ro p e ro x id e , c o n d itio n s  m u st b e ch osen  u n d e r  w h ic h  th e  r a te s  o f  

p e ro x id e  d e c o m p o sitio n  a re  e q u a l. T h u s  a t  46° C  th e  r a te  o f  d eco m p o sitio n  

( l ’ 6 x  10-« g .m o l. p e ro x id e/g .m o l. e t h y l  U noleate/m in.) is th e  sa m e in  sa m p les  o f  

e th y l  lin o le a te  c o n ta in in g  0-05 g .m o l. d ib e n z o y l p e ro xid e/g .m o l. e t h y l  U n oleate a n d

0-10 g .m o l. lin o le a te  h y d ro p e ro x id e /g .m o l. e t h y l  lin o le a te  r e s p e c t iv e ly . S in ce  th e  

ra te s  o f  o x id a tio n  (a t  100 m m . o x y g e n  pressu re) o f  th e se  sa m p les a re  3-2 x  10 "* a n d



1 - 4 x 1 0 - *  g .m o l. O a/g.m ol. U n oleate/m in., th e  re sp e c tiv e  c h a in  le n g th s  a re  2 13  

a n d  96. I n  v ie w  o f  u n c e r ta in ty  a s  to  th e  n u m b e r  a n d  c h a in -s ta rtin g  e ffic ie n cy  o f  th e  

ra d ic a ls  fo rm e d  b y  th e  d eco m p o sitio n  o f  th e  tw o  d ifferen t p e ro x id e s , i t  is fe lt  th a t  

th e  co rresp o n d en ce  b e tw e e n  th e  ch ain  le n g th s  is  s a t is fa c to r y  a n d  p ro v id e s  co n ­

v in c in g  e v id e n c e  t h a t  th e  th e rm a l o x id a tio n  o f  e t h y l  lin o le a te  is in  fa c t  in it ia te d  b y  

h y d ro p e r o x id e  d eco m p o sitio n .

Id e n t i ty  o f  ch a in  carriers

T h e  fo re g o in g  d iscu ssio n  o f  th e  o x id a t io n  o f  e th y l  lin o le a te , c a ta ly s e d  b y  e t h y l  

lin o le a te  h y d ro p e r o x id e  a n d  d ib e n z y l p e ro x id e , sh o w s t h a t  th e  m ech a n ism  (R  1- .R 6) 

d oes s a t is fy  th e  firs t  tw o  o f  th e  th re e  re q u ire m e n ts  g iv e n  on  p . 229; in  p a r tic u la r , 

th e  n a tu r e  o f  th e  c h a in -in itia tio n  a n d  c h a in -te rm in a tio n  ste p s h a v e , i t  is  fe lt ,  b een  

f u l ly  e s ta b lish e d . I t  is im p o r ta n t to  n o te  th a t  no a ssu m p tio n s r e g a rd in g  th e  a c tu a l 

fo rm  t h a t  th e  c h a in  c a rrie rs  X  a n d  Y  ta k e  h a v e  b e e n  in v o lv e d .

I n  d e c id in g  th e  id e n t ity  o f  th e  c h a in  carrie rs th e  rem a in in g  req u irem e n t—  

c o n s is te n c y  b e tw e e n  k in e tic  a n d  c h e m ic a l con clu sio n s— is  o f  im p o rta n c e : d » e 

w e ig h t  m u s t b e  g iv e n  t o  th e  sp e c tro sco p ic  e v id e n c e  w h ic h  p o in ts  c o n c lu s iv e ly  to  th e  

fo r m a tio n  d u rin g  th e  o x id a tio n  c h a in  o f  lin o le a te  r a d ic a ls  (o f ty p e s  (V ) a n d  (V I)) 

w h ic h  is d e n o te d , in  c o n fo rm ity  w ith  th e  o th e r  a b b r e v ia te d  fo rm u la e , b y  i?— . In  

o rd e r  to  re c o n c ile  th is  v ie w  a n d  th e  re q u ire m e n t th a t  o n e  p ro p a g a tio n  re a c tio n  m u st, 

fro m  k in e t ic  a n a ly s is , in v o lv e  an  o x y g e n  m o lecu le  a n d  th e  o th e r  a n  e t h y l  lin o le a te  

m o lecu le , X  is id e n tifie d  a s  R —  a n d  Y  a s  2 0̂2— , i-c. m o lecu les  w ith  th e  r a d ic a l 

e n d -g ro u p  0 — 0 —  s u b s titu te d  in  o n e o f  th e  th r e e  a lte r n a tiv e  a -m e th y le n e  g ro u p s.

T h e  p rec ise  seq u en ce  o f  re a ctio n s  b y  w h ic h  R —  or R O —̂  ra d ic a ls  a re  in  th e  firs t 

in s ta n c e  fo rm ed  fro m  th e  d eco m p o sitio n  o f  th e  h y d ro p e r o x id e  h a s  n o t  b een  d e te r ­

m in e d , b u t  d o u b tle ss  a ll th e  p o ssib le  fre e  ra d ic a ls  w h ic h  m ig h t b e  p r im a r y  p ro d u c ts  

o f  d e c o m p o sitio n  c o u ld  g e n e ra te  R —  r a d ic a ls  b y  th e  r e m o v a l o f  h y d ro g e n  a to m s 

fro m  e t h y l  lin o le a te  m olecu les.

I t  is n o t  o f  co u rse  p o ssib le  to  d e te rm in e  th e  c o rre c t ch e m ic a l fo rm u la tio n  o f  th e  

th r e e  te rm in a tio n  re a ctio n s  fro m  k in e t ic  e v id e n c e ; in  th e  ca se  o f  (-R4) a n d  ( i? 5 ) 

th e  p o ssib le  a lte r n a tiv e s  t o  th e  fo rm a tio n  o f  R — R  a n d  R — Q— O— R  b rid g e s  

b e tw e e n  lin o le a te  m o lecu les a re  n o t  o b v io u s . O n th e  o th e r  h a n d , in  th e  th ir d  te r ­

m in a tio n  re a c tio n  ( i? 6) cro ss-lin k in g  m u st a lm o st c e r ta in ly  b e  a cc o m p a n ie d  b y  th e  

e lim in a tio n  o f  o x y g e n  o r  th e  in tro d u c tio n  o f  o x y g e n a te d  g ro u p s in  th e  n e ig h b o u rh o o d  

o f  th e  a -m e th y le n e  g ro u p s con cern ed . I n  th e  e a r ly  s ta g e s  o f  o x id a t io n  su ch  cross- 

lin k in g  w ill be o f  m in o r s ig n ifica n ce ; w h en , h o w e v e r , o x id a tio n  rea ch e s  m ore a d v a n c e d  

s ta g e s , a n d  th e  c h a in  le n g th  p re su m a b ly  b eco m es sh o rt (of. e q u a tio n  (8)),th is  ty p e  o f  

re a c tio n  w ill b eco m e in c re a s in g ly  im p o r ta n t a n d  m a y  m a k e  a  d efin ite  c o n tr ib u tio n  

to w a r d s  th e  ‘ d r y m g ’ p h en o m en a  w h ic h  m a te r ia ls  lik e  e t h y l  l in o le a te  e x h ib it .

A n  a lte r n a tiv e  w h ic h  is fo r m a lly  s a t is fa c to r y  fro m  th e  k in e t ic  s ta n d p o in t is th a t

th e  C h am  carrie rs a re  H -  a n d  H O , - .  A s  th is  v ie w , h o w e v e r , p ro v id e s  no p o ssib le

e x p la n a tio n  o f  th e  c o n ju g a te d  s tr u c tu re  o f  th e  o x id a tio n  p ro d u c ts , i t  is n o t  oon- 
sid ered  te n a b le .



T h e  a c tiva tio n  energies o f  the e lem en ta ry  reactions

T h e  a p p a r e n t e n e r g y  o f  a c t iv a t io n  c a lc u la te d  fro m  th e  te m p e ra tu re  co effic ien t 

o f  th e  o x id a t io n  r a te  is  a  c o m p o site  q u a n tity , a n d  a c c o rd in g  to  (4) e q u a l to  

+  u n d e r  c o n d itio n s  o f  v e r y  h ig h  o x y g e n  p ressu re . E x tr a p o la t io n  o f

d ir e c t ly  d e te rm in e d  ra te s  o f  o x id a t io n  (n o rm a lly  a t  100 m m .) to  in fin ite  p ressu re 
m a y  b e  c a rr ie d  o u t  b y  m ea n s o f  th e  e q u a tio n

( 10)

w h ic h , i t  w a s  n o te d  ea riie r, is in  a g re e m e n t b o th  w ith  e x p e rim e n t a n d  th e  a p p r o x i­

m a te  th e o r e tic a l e q u a tio n  (6). T a b le  1 in c lu d es m ea su rem en ts  o f  th e  c o n s ta n t y  a t  

th r e e  te m p e ra tu re s , d e te rm in a tio n s  o f  th e  slo p e  o f  th e  H near r a te  o f  o x id a t io n  v. 
e x te n t  o f  o x id a tio n  c u rv e s  in  th e  te m p e ra tu re  ra n g e  3 5 -7 5 °  C , a n d  th e  co rresp o n d in g  

v a lu e s  a t  in fin ite  o x y g e n  p ressu re  c a lc u la te d  fro m  (10). T h e  e n e r g y  o f  a c t iv a t io n  

d e r iv e d  fro m  th e  la s t  se t  o f  figu res is 17-2 k ca l./g .m o l. (cf. fig u re  7).

T a b l e  1
slope X 10® min.-^

temp. 7
° C mm. Hg ^oo/ îoo 100 mm. p  = oo

22 2-6 1-03 — —
35 — 1-06 0-58 0-61
45 7-7 1-08 1-36 1-47
54 ___ 1-12 2-72 3 0 4
65 18 1-18 6-9 8-2
75 — 1*26 10-5 13-2

I

F ro m  e q u a tio n s  (4) a n d  (5) th e  ra tio  o f  ra te s  o f  o x id a tio n  a t  in fin ite  p ressu re  a n d  

a  v e r y  lo w  o x y g e n  p ressu re  ( jj)  m a y  b e  w r it te n

^3  j K [ ^  (in

w h ere  p<p — [O 2].
T h is  r e la t io n  is o f  th e  sa m e fo rm  a s  th e  lim it in g  ex p re ss io n  d e r iv e d  fro m  (10) 

w h e n  j x S y .  I f ,  th e re fo re , th e  a ssu m p tio n  t h a t  th e  U near I j R  v . 1 /p  re la tio n  m a y  b e 

e x tr a p o la te d  to  lo w er  p ressu res th a n  th o se  a c t u a lly  in v e s t ig a te d  is m a d e , th e n

( 12)

a n d  E ^ =  E ^ - E ^ + \ ( E , - E , ) - A H „  (13)

w h ere  E  is  th e  a p p a r e n t  a c t iv a t io n  e n e r g y  c a lc u la te d  fro m  th e  te m p e ra tu re  

co effic ien t y ,  a n d  A H , is  th e  h e a t  o f  so lu tio n  o f  o x y g e n  in  e t h y l  lin o le a te . T h e  v a lu e  

o f  E  o b ta in e d  fro m  fig u re  7 is  8-7 k ca l./g .m o l., a n d  A H ,  is  ta k e n  a s  zero ; th u s



( . ,3 3 )  f » . a  » '
o f  s ix  o rg a n ic  liq u id s . In s e r tin g  th e se  v a lu e s  m  (13)

E ^ - E ^ + i S E ^ - E , ) < ^ S - l  k ca l./g .m o l. (14)

W e  a lso  h a v e  E ,  +  m ~ E , )  -  k ca l./g .m o l.. or in s e rtin g  th e  v a lu e  o f  ^  

(26 k ca l./ g .m o l.)  d e d u c e d  fro m  th e  k in e tic s  o f  th e  th e rm a l d e c o m p o sitio n  o f  e th y l

lin o le a te  h y d ro p e r o x id e , ^  k ca l./g .m o l. (15)

F i g u r e  7 . D e p e n d e n c e  o n  te m p e ra tu r e  o f  y  (c u rv e  a )  a n d  th e  slo p e  o f  
th e  r a t e  o f  o x id a tio n  v. e x te n t  o f  o x id a tio n  r e la t io n  (c u rv e  b).

I t  is  o b v io u s ly  n o t p o ssib le  t o  e v a lu a te  th e  fo u r  a c t iv a t io n  en ergies in v o lv e d  from  

(14) a n d  (15 ). JS?4, s in ce  i t  co rresp o n d s to  r e c o m b in a tio n  o f  h y d ro c a rb o n  ra d ic a ls , 

m a y , h o w e v e r , b e  ta k e n  to  b e  a b o u t  6 k ca l./g .m o l. O n  th is  a ssu m p tio n , is e s t i­

m a te d  a t  — 1-6 k ca l./g .m o l. a n d  E^  ̂ a re  in te r re la te d  in  a cc o rd a n ce  w ith  (15 ). 

W ith o u t  m a k in g  a n y  a ssu m p tio n s  a s  to  th e m a g n itu d e  o f  (w h ich  m a y  w e ll b e  

d iffe re n t fro m  E ^  w e  m a y  th e re fo re  e s t im a te  E ^  a t  n o t  less th a n  4*2 k ca l.



I n  ^ e w  o f  u n c e r ta in ty  a s  t o  som e o f  th e  en ergies in tro d u c e d  in  th e  a b o v e  a rg u m e n t 

(e sp e c ia lly  a n d  A H ,) ,  i t  is  n o t  p e rh a p s  su rp ris in g  th a t  th e  v a lu e  o i  E.^ so  d e riv e d  

is n e g a tiv e . I t  seem s, h o w e v e r , p e rm issib le  to  co n clu d e  th a t  th e  e n e r g y  o f  a c t iv a t io n  
required for

R O ^— + i e H  ̂  i e o o H  +  ie —  ( i ?  3 ^)

is  s ig n ific a n tly  in  e x c e ss  o f  t h a t  fo r

+  ( E 2 ')

T h e  therm ochem istry  o f  the e lem en tary  reactions

A  fu r th e r  te s t  w h ic h  m u st b e  a p p lie d  to  th e  in d iv id u a l re a ctio n s  w h ic h  com p rise  

th e  su g g e s te d  re a c tio n  m ech a n ism  is  th e ir  sou n d n ess fro m  th e  e n e rg e tic  p o in t o f  

v ie w ; th u s  th e  p ro p a g a tio n  a n d  te rm in a tio n  re a ctio n s, to  w h ic h  o n ly  sm a ll en ergies 

o f  a c t iv a t io n  h a v e  b een  a ssign ed  a b o v e , w o u ld  req u ire  to  b e  e x o th e r m ic  or o n ly  v e r y  

s l ig h t ly  en d o th e rm ic . R o u g h  estim a te s  o f  th e se  h e a ts  o f  re a c tio n  ca n  r e a d ily  b e 

m a d e  fro m  th e  b o n d  en ergies a p p ro p ria te  to  th e  v a r io u s  r e a c ta n ts  a n d  p ro d u c ts . 

T h e  b o n d  en ergies e m p lo y e d  h ere a re  c a rb o n -h y d ro g e n  99 k c a l. (B a u g h a n  19 4 1 ; 

K jT ic h  &  P e n n e y  1942), c a rb o n -o x y g e n  87 k c a l. (B a u g h a n , E v a n s  &  P o la n y i 19 4 1)

a n d  o x y g e n -h y d ro g e n  110  k c a l. T h e  m o st re lia b le  e s t im a te  a t  p re se n t a v a ila b le  o f

th e  o x y g e n -o x y g e n  b o n d  s tr e n g th  in  h y d ro p e ro x id e s  (i>o— o ) c a lc u la te d  from

th e  d a ta  o f  S ta th is  &  E g e r to n  (1940) on  th e  h e a ts  o f  c o m b u stio n  o f  e t h y l  a n d  p r o p y l 

h y d ro p e ro x id e s , v iz .  56 k c a l.;  p re lim in a ry  m ea su rem en ts  o f  th e  h e a t  o f  o x id a tio n  

o f  e t h y l  lin o le a te  a n d  e t h y l  lin o le n a te  p ro v id e  co n firm a tio n  o f  th is  v a lu e .

T h e  te rm in a tio n  re a ctio n s  w ill c le a r ly  b e  e x o th e rm ic . T h e  c o n d itio n  t h a t  th e  

p ro p a g a tio n  ste p  ( i 22')  sh o u ld  b e  e x o th e rm ic  is  Z > 'o _ o > 5 4  k c a l., w h ere  D q— o 

re p re se n ts  th e  o x y g e n -o x y g e n  b o n d  e n e r g y  in  th e  p e ro x id e  ra d ic a l, RO ^- T h is  

re q u ire m e n t w ill o b v io u s ly  b e  fu lfille d  p r o v id e d  D q — o s ig n ific a n tly  less th a n

-Do—o- -Do— o d oes in  fa c t  e x c e e d  -£>0—0 i f  a c c e p t P a u lin g ’s (1940) tr e a tm e n t o f  
th e  e le c tro n ic  s tr u c tu re  o f  th e  p e ro x id e  io n , on  th e  a n a lo g y  o f  w h ic h  th e  R O ^  ra d ic a l 

m a y  b e  d e scrib ed  as R — O —  O , th e  th re e -e le c tro n  b o n d  se rv in g  to  m a k e  D'q_ q > -Dq— o i 

P a u lin g ’s q u a n t ita t iv e  in te r p re ta tio n  o f  th e  th re e -e le c tro n  b o n d  w o u ld  s u g g e s t th a t

-Do—o  i - ^ o —o*
S in ce  i t  is u n lik e ly  t h a t  w ill e x c e e d  D q- o b y  m o re  th a n  41 k c a l., th e  en erg e tic

re q u ire m e n t fo r  th e  seco n d  p ro p a g a tio n  re a c tio n  (i23^) is  co n sid ered  fu lfilled .

T h e  fin a l co n clu sio n  is  t h a t  th e  se t o f  e le m e n ta ry  re a ctio n s  w h ic h  p e rm it o f  th e  

c o m p le te  in te r p re ta tio n  o f  th e  k in e tic  d a ta  is  a lso  s a t is fa c to r y  fro m  th e  th erm o - 

c h e m ic a l p o in t o f  v ie w .

I  w ish  t o  e x p re s s  m y  th a n k s  to  D r  G . Gee, fo r  th e  b e n e fit  o f  m a n y  h e lp fu l a n d  

s tim u la tin g  d iscu ssion s d u rin g  th e  cou rse o f  th e  a b o v e  w o r k , w h ic h  fo rm s p a r t  o f  

th e  p ro g ra m m e  o f  fu n d a m e n ta l resea rch  u n d e rta k e n  b y  th e  B o a r d  o f  th e  B r it is h  

R u b b e r  P ro d u c e r s ’ R e se a rc h  A sso cia tio n .
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