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mehr als 6000 Morphinisten versorgt werden. Das wire
im theoretisch ungiinstigsten, unwirklichen Fall 1 auf
10000 der Bevdlkerung. Auch von dem Gesichtspunkte
aus konnte der Gedanke aufkommen, als ob die gesetz-
lichen Mafinahmen etwas iiberspannt seien.

Nach dem Kriege war ein bedenkliches Anschwellen
des Mif3brauchs der Betdubungsmittel zu beobachten, be-
sonders grol war die Gefahr der Aushreitung der
Cocainseuche. An der Niederhaltung und Abwehr dieser
Gefahren hat die Opiumgesetzgebung ohne Zweifel den
groBten Anteil, so daBl an eine Lockerung der strengen
gesetzlichen inneren Mafnahmen, wenigstens fiir die
Alkaloide und deren einfachen Zubereitungen, im1 Inter-
esse der Volksgesundheit wohl nicht gedacht werden darf.

Das Gesetz sieht aufier der Verbleibskontrolle durch
das Erfordernis der allgemeinen Erlaubnis und der
Einzelmafinahmen der Einfuhr-, Ausfuhr- und Bezugs-

scheine noch Bestimmungen iiber die Beschriftung und
Inhaltsdeklaration der Packungen von Arzneispezialititen
vor, ferner sehr eingehende Vorschrilten fiir die Ver-
schreibung der Betdubungsmittel durch Arzte, Zahnirzte
und Tierdrzte sowie fiir die Abgabe durch die Apo-
theken. Auflerdem enthilt das Gesetz Ermichtigungen
zu zahlreichen Ausfithrungs- und Durchfiihrungsverord-
nungen, von denen mehrere erlassen worden sind. Es
fehlen aber, obwohl seit dem Inkrafttreten des Gesetzes
schon einJahr verflossen ist, noch diejenigen Ausfithrungs-
bestimmungen, die die dringend nétige Vereinfachung
des Bezugsscheinsystems bringen konnen, und die Reichs-
regierung hat bis jetzt nur wenig Gebrauch von der Er-
machtigung gemiacht, zu bestimmen, daf3 gewisse Zu-
bereitungen dem Gesetz oder einzelnen Vorschriften des
Gesetzes oder seiner Ausfiihrungsbestimmungen nicht
unterstehen. [A.162.]

Uber die Olsdureranzigkeit der Fette.
II1. Mitteilung!): Die katalytische Beeinflussung der Ranzigkeitsvorginge.
Von Priv.:Doz. Dr. Kurt TAUFEL und Dr. JosEr MULLER.
Aus dem Universititsinstitut und der Deutschen Forschungsanstalt fiir Lebensmittelchemie in Miiuchen.
(Eingeg. 13. September 1930.)

Die Autoxydationsprozesse spielen bekanntlich im
Haushalt der anorganischen, besonders aber der orga-
nischen Natur eine grundlegend wichtige Rolle, und der
geregelte und geordnete Ablauf dieser Vorginge mit
den sich anschliefenden Um- und Zersetzungen ist Vor-
aussetzung fiir Erhaltung und Fortdauer des Lebens.
Es ist interessant, daf} in dieses grofe Kapitel der Oxy-
dationen mit Luftsauerstoff auch das als ,,Olsdureranzig-
keit“ bezeichnete Verderben der Fette einzureihen ist.
Damit ist zum mindesten eine duBlerliche Parallele zum
oxydativen Fettabbau im Organismus gezogen, und die
Ranzigkeitsvorgdnge Lkonnen unter biologischen Ge-
sichtspunkten betrachtet werden?). .

Als eine in der ersten Phase mit Autoxydation ein-
setzende Reaktionsfolge ist das Ranzigwerden (und auch
das Trocknen der Ole) primér von allen jenen Faktoren
abhingig, die die Anlagerung des Luftsauerstoffes be-
einflussen. Dabei spielen erfahrungsgemifi Katalysa-
toren eine wichtige Rolle. Wihrend nun beimn Trocknen
der Ole zur Begiinstigung der Filmbildung die An-
wesenheit von positiv katalytisch wirksamen Stoffen er-
wiinscht ist, mufl die Haltbarmachung der Fette eine
Hemmung der Sauerstoffanlagerung erstreben, d. h. die
Mitwirkung antioxygen wirkender Substanzen. Auf die-
sem Gebiete liegt aus den letzten Jahren eine ganze
Anzahl von Untersuchungen vor.

Ch. Moureu und Ch. Dufraisse?) studierten
an einer Reihe autoxydabler Substanzen, darunter auch
Leinol, die Vorginge der Autoxydation und ihre Beein-
fluBbarkeit durch Phenol, Thymol, - und B-Naphthol
u. a. Bemerkenswert ist vor allem ihre Feststellung,
dafl ein und derselbe Stoff je nach den Umstéinden
ebensogut die Rolle eines positiven wie negativen Ka-
talysators iibernehmen kann, So wirkt z. B. das Jod bei
Benzaldehyd antioxygen, bei Styrol jedoch oxygen.
0. M. Smith und R. E. W oo d*) untersuchten den Ein-
fluB zahlreicher Stoffe auf den Oxydationsvorgang von

1) II. Mitt,, Ztschr. Unters. Lebensmittel, im Druck.

2) Untersuchungen in djeser Richtung sind im Gange.

8) Compt. rend. Acad. Sciences 174, I, 258 [1922]; Bull.
Soc. chim, France 35, 1, 446; 35, II, 1073, 1564, 1572, 150t
[1924]; Journ. Soe. chim. Ind. 47, 819, 849 [1928]; vgl. aucn
Ch. Moureu und Ch. Dufraisse, Engl. Pat. 181 365.

%) Ind. Engin. Chem. 18, 691 [1926].

Fetten und Fettsduren, indem sie die Menge des absor-
bierten Sauerstoffes ermittelten. Nach ihnen sind es
reduzierende oder basische Stoffe, die als Antioxygene
in Betracht kommen. Wihrend im allgemeinen die
oxydationshemmende Wirkung mit der Konzentration
wiichst, gibt es auch Stoffe, z. B. das Phenol, bei denen
nach Uberschreitung einer optimalen Menge der negativ
katalytische Einflul in einen positiven umschligt.
E. de Conno, E. Goffredi und C. Dragoni?®)
stellten experimentell fest, da3 Phenol, Resorcin, Chinon
und Pyrogallol die Oxydation von Olivensl und Leinél
nicht verhindern, sondern sogar beschleunigen. Ver-
zogert, nicht aber ganz unterbunden, wird nach ihnen
die Autoxydation dieser Stoffe durch Salicyl- und
Benzoesture, wihrend durch Essig- und Aminosiuren
eine weitgehende Stabilisierung erreicht wird. W. J.
Husa und L. M. Husa¢®) fanden bei ihren Versuchen
an Schweinefett. (im Hinblick auf die Verwendung des-
selben vor allem als Salbengrundlage), dal Benzoe-,
Zimt-, Salicyl- und Acetylsalicylsdure, ferner g-Naphthol,
Phenol, d,l-Alanin, Pyrogallol, Resorcin und Thymol
ohne Einflufl sind, daf§ lediglich Hydrochinon antioxygen
wirkt. Nach F. Taradoire?) entziindet sich Baum-
wolle von selbst an der Luft, wenn man sie mit einem
Gemisch von einem trocknenden Ol, Terpentinél und
dem Resinat eines Schwerinetalls behandelt. Diese frei-
willige, auf Autoxydation beruhende Entflammung kann
durch Phenol, g-Naphthol oder Chinon verzogert, durch
Guajacol, ¢-Naphthol, Anilin, Dimethylanilin, Diphenyl-
amin, Chinhydron, Hexamnethylentetramin oder Schwefel
ganz verhindert werden, W, Nowikow?) schreibt,
dafl durch 1% pB-Naphthol die Autoxydation von tech-
nischem Olein, Baumwollsamen6l, Leindl, Linolensiure
usw. vollstindig verhindert werden kann. Nach W. Ro -
gers und H. St. Taylor?®) ist Hydrochinon auf die
Oxydationsgeschwindigkeit des Leindls ohne EinfluB,
wihrend g-Naphthol und Diphenylamin ausgesprochen

%) Annali Chim. appl. 15, 475 [1926].

) Journ. Amer, pharmae. Assoc. 15, 1071 [1926]; 17, 243
11928].

7) Compt. rend. Acad. Sciences 182, 61 [1926]; 183, 507
[1926].

8) Oel-Fett-Ind. 2, 17 [1927].

%) Journ. physical Chem. 30, 1334 [1926].
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antioxygen wirken. G. E. Holm, G. R.Greenbank
uud E. F. Deysher ) heobachteten, daf} freie Sdure
das Ranzigwerden bei Olsdureglyceriden merklich be-
schleunigt, dagegen weniger bei Linolsiureglyceriden.
Die relativ grofie Haltbarkeit des Ricinuséles fithren sie
auf die Anwesenheit der hydroxylhaltigen Ricinolsdure
zuriick, die antioxygene Wirkung entfalte. Zu #hnlichen
Ergebnissen kommen H. A. Mattill und BL. Craw-
ford), die die Neigung des Maisoles zur Autoxydation
in Abhéngigkeit von Herkunft und Reinheit untersucl-
ten. Sie stellten fest, dal mit der bei der Raffination
erfolgenden Entfernung der hydroxylhaltigen Sterine dic
Oxydationsewmpfindlichkeit ansteigt. Y. Tanaka und
M. Nakamura?) priiften bei Leindl die Oxydations-
hemmung durch - und g-Naphthol bei gewdshnlicher
Temperatur, bei 100° sowie bei 150° in Abwesenheit von
ultravioletten Strahlen. Die an der Verdnderung der
Jodzahl gemessene Wirkung erwies sich bei g-Naphthol
etwas grofler als bei g-Naphthol.

Der vorstehende Uberblick iiber die wichtigsten Ar-
beiten lehrt, dafl hinsichtlich der Wirkungsweise der
iiberpriiften Katalysatoren erhebliche Widerspriiche be-
stehen. Wéhrend z. B. Phenol nach E. de Conno und
Mitarbeitern die Oxydationsvorginge beschleunigt, soll
es nach W.J. Husa und L. M. H us a ohne Einfluf} sein.
Ebenso geteilt sind die Meinungen {iber das Naphthol.
Was dagegen den katalytischen Einfluf} der Metalle an-
langt, so besteht eine gewisse Ubereinstimmung dar-
iiber, daf, sofern eine Wirkung beobachtet wird (z. B.
bei Eisen, Kupfer, Mangan, Kobalt), diese sich beim
Ranzigwerden im positiven Sinne Zuflert analog wie
beim Oltrocknen's).

Verschiedene Moglichkeiten konnen Ursache fiir
die beobachteten Widerspriiche sein. Die Verfolgung
des Einflusses der Katalysatoren auf die Geschwindig-

10) Ind. Engin. Chem. 19, 156 [1927].

11) Ebenda 22, 341 [1930].

12) Journ. Soc. chem. Ind. Jap. Suppl. Bd. 1930, S. 107; vgl.
hierzu Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 37, 183 [1930].

13) Vgl. A. Eibner u. F. Pallauf, Chem. Umschau
Fette, Ole, Wachse, Harze 32, 81, 97 [1925]. H. R, Kerr,
Cotton Oil Press 5, 45 [1921]. J.A.Emeryu. R.R. Henley,
Ind. Engin. Chem. 14, 937 [1923]. F. Wittka, Seifensieder-
Ztg. 54, 740 [1927].

Tabelle 1. Katalytischer Einflufl verschiedener S

lieit des Verderbens kann nur mittelbar ausgefiihrt wer-
den, da direkte Verfahren zur Bestimmung des Grades
der Ranziditit nicht bekannt sind. Ermittelt man z. B.
die Verinderungen gewisser Kennzahlen (Jod-, Ver-
seifungszahl), die Intensitit der Farbtdne nach der
Kreis- oder der v. Fellenberg-Reaktion oder
die Gewichtszunahme des Fettes durch Sauerstoffauf-
nahme, so werden jeweils, wie unldngst ausfiihrlich dar-
gestellt wurde!*), verschiedene chemische Prozesse er-
fafit, die nur in einem mittelbaren Zusammenhang mit
der Ranziditdt stehen. Diese Tatsache diirfte, wie sich
bei den vorliegenden Untersuchungen auch bestétigen
lie, die Hauptursache {iir die auseinandergehenden
Beobachtungen der verschiedenen Autoren sein. Hier-
zu kommt, dafl sich die Versuche meist in einem
heterogenen System abspielen, wodurch mannigfache
Faktoren auftreten, welche die Reproduzierbarkeit der
Versuchsbedingungen sehr erschweren und die Ver-
gleichbarkeit der Ergebnisse beeintrichtigen. Schlief}-
lich ware auch an die von Ch. Moureu und Ch. Du-
fraisse?) angegebenen Beobachtungen zu denken,
wonach ein und derselbe Stoff je nach den Milieubedin-
gungen gls positiver oder negativer Katalysator wir-
ken kann.

Unter Beriicksichtigung dieser Sachlage schien es
wiinschenswert, durch weitere systematische Unter-
suchungen zur Aufklirung der praktisch so wichtigen
Fragen iiber die Beeinfluibarkeit der Ranzigkeitsvor-
gange Beitrige zu liefern®), Um dabei mdglichst durch-
sichtige Versuchsbedingungen einhalten zu konnen,
wurden zunichst nicht die kompliziert zusammengesetz-
ten natiirlichen Fette benutzt, sondern Olsdure und Ol-
sduredthylester. In mehreren Versuchsreihen, die
nachstehend naher beschrieben sind, wurden fol-
gende Stoffe gepriift: Hydrochinon, Phenol, g-Naph-
thol, Salicylsidure, Cyankalium, Eisenoxyd, Eisen-
chlorid, Eisenoleat, Kupferacetat, Kupferoleat.

1) Vgl. K. Tdutfel u. J. Miiller, Uber die Olsiure-
Ranzigkeit der Fette. II. Mitt. Die Verfahren zur Messung der
Ranziditat, Ztschr. Unters. Lebensmittel, im Druck.

15) L e.

18) Uber Einzelheiten gibt Auskunft J. Miiller, Beitrige
zur Kenntnis des Verderbens der Fette, Dissertation Miinchen,
Universitat, 1929.

toffe auf das Ranzigwerden von Olsiuredithyl-

esterund von Olsédure.

Wirkung, gemessen durch
Zugesetzter Kreistarbe Gewichtszunahme
Stoff Versuchsreihe Versgc‘lllszelhe Versuchsreihe Vel‘S;lCLISIéelhe Versuchsreihe
1u2 (Abb. 1 u.2) 5u.6 (Abb. 3 u. 2) Y u. 10
1 2 | 3 4 5 6

I.Olsiiuredthylester ]

Hydrochinon . . . . . . . stark negativ ! negativ negativ stark negativ | stark negativ

Phenol . - . . . . . .. schwach positiv ;

Salicylsdure . . . . . . . stark positiv

Kaliumeyanid . . . . . . nicht eindeutig |

Eisenoxyd . . . . . . . . indifferent ‘

Eisenchlorid . . . . . . . stark positiv stark positiv

Eisenoleat . . . . . . . . | positiv positiv

3-Naphthol . . . . . .. schwach negativ indifferent indifterent schwach negativ

upferacetat . . . . . . . 1 negativ negativ

Kupferoleat . . . . . . . \ indifferent negativ
II. OIsdure '

Hydrochinon . . . . . . . ’ negativ ! schwach negativ indifterent schwach negativ

g-Naphthol . . . . . .. | indifferent schwach positiv | inditferent (negativ) indifferent

Eisenchlorid . . . . . . . ‘ positiv stark positiv

Eisenoleat . . . . . . . . ! scheinbar negativ scheinbar negativ

Kupferacetat . . . . . . . . indifferent indifferent

Kupferoleat . . . . . . . ‘ . schwach negativ positiv
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Die Feststellung ihres Verhaltens erfolgte einmal
durch Ermitttung der Zunahme der Intensitit der
Kreisfarbe mit der Aufbewahrungszeit, zum andern
durch Bestimmung der durch Sauerstoffaufnahme ein-
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Abb. 1. Zunahme der Farbtiefe der Kreisreaktion bei Olsdure-
dthylester unter dem Einflufl katalytisch wirkender Stoffe beim
Stehen an der Luft.

tretenden Gewichtsvermehrung bei gleichzeitiger Aus-
fithrung der Verdorbenheitsreaktion nach H. Kreis?®7),
Einen Uberblick iiber die bei diesen Versuchen erhal-
tenen Ergebnisse gibt die vorstehende Tabelle 1, die

vermehrung anderseits gewisse Unterschiede bestehen,
deren Zustandekommen schon besprochen wurde.
Weiterhin ist als allgemeines Ergebnis anzumerken, daf3
sich der oxygene bzw, antioxygene Einfluf} der gepriiften
Stoffe bei der Olsdure weniger auswirkt als bei ihrem
Athylester. Ohne auf Einzelheiten einzugehen, sind
nachstehend die wichtigsten Folgerungen fiir das Ver-
halten von Olsdure und ihrem Athylester, beurteilt nach
der Kr eis-Reaktion, zusammengestellt:

1. Hydrochinon wirkt deutlich antioxygen.

2. Salicylsaure und die Eisenverbindungen sind ein-
deutig positiv wirksam; auch Phenol wirkt schwach be-
schleunigend. Das Eisenoxyd erweist sich wohl wegen
seiner Unldslichkeit als indifferent.

3. Merkwiirdigerweise iibt die Gegenwart von
Kupferacetat bei Olsdure-Athylester einen stark hem-
menden Einfluf§ aus, der bei der Olsiure viel geringer
ist; Analoges gilt fiir g-Naphthol.

4. Die Wirkung des Kaliumcyanides ist nicht ein-
deutig. Eine starke Hemmung der Autoxydationsvorginge
diirfte nicht vorhanden sein. Dies steht im Einklang 1nit
den Beobachtungen von M. E. Robinson) sowie
von R. Kuhn und K. Meyer ), wonach die Oxydation
von Olivendl, Lein6l usw. unter dem katalytischen Ein-
flu von Hémin durch Blausdure nicht gehemmt wird.

Bei der Verfolgung der Ranzigkeitsvorgiinge durch
Ermittlung der Gewichtsvermehrung ergeben sich, wie
Tabelle 1 lehrt, folgende Schluf3folgerungen:

1. Hydrochinon und Kupferacetat wirken stark
hemmend beim Ester, wihrend der EinfluB bei - der
freien Olsdure zuriicktritt.

2. Die positive Wirkung des Eisenchlorids macht
sich deutlich geltend. Eisenoleat wirkt, sowohl nach der
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der Kreisreaktion bei Olsdure

unter dem Einfluf§ katalytisch

wirkender Stoffe beim Stehen
an der Luft.

durch die graphischen Darstellungen der Abb. 1 bis 4
noch auszugsweise erldutert ist. Bei der Diskussion ist
die Feststellung an die Spitze zu stellen, da$}, wie die
Gegeniiberstellung lehrt, zwischen den Ergebnissen nach
der Kreis-Reaktion einerseits und der Gewichts-

17} UYber die Einzelheiten der Verfabren vgl. K. Thufel
und J. Miiller, Ztschr. Unters. Lebensmittel, im Druck.

Abb. 8. Gewichtszunahme von Olsiureathyl-
ester bei Gegenwart katalytisch wirkender
Stoffe beim Stehen an der Lulft.

Abb. 4. Gewichiszunahme von Olsidure bei
Gegenwart katalytisch wirkender Stolfe
beim Stehen an der Luft.

Kreis-Reaktion wie auch der Gewichtsvermehrung
beurteilt, negativ. Dieser Befund ist aber nur schein-
bar. Das Zuriickbleiben der Gewichtsvermehrung
diirfte im vorliegenden Falle darauf beruhen, dafi das
Eisen in der im Ester leicht 18slichen Oleatform nebeu

7187B7iochem. Journ. 18, 225 [1924].
10) Ztschr. physiol. Chem. 183, 193 [1929].
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der Autoxydation auch die oxydative Bildung von leicht-
fliichtigen Abbauprodukten fordert, wodurch der Ge-
wichtsvermehrung durch Sauerstoffaufnahme entgegen-
gewirkt wird. Ahnliches gilt fiir die Kreis - Reaktion.
Durch das Eisen wird der oxydative Abbau des in erster
Stufe autoxydierten Esters sehr geférdert; dadurch ent-
stehen rasch Aldehyde der Fettsiiurereihe, die die
K reis-Reaktion storen.

3. Das g-Naphthol verhilt sich fast indifferent.

4. Uber das Verhalten des Kupteroleats lassen sich
eindeutige Angaben nicht machen.

Es wurde schon frither erwahnt, da8 sich die zum
Verderben der Fette fithrenden Vorginge bei der
Messung der Farbtiefle nach H. Kreis anders dar-
stellen als bei der Ermittlung der durch Sauerstoffauf-
nahme eintretenden Gewichtsvermehrung. Es ergeben
sich auf diese Weise beim Studium des Einflusses oxygen
bzw. antioxygen wirkender Stoffe auf das Ranzigwerden
nach diesen beiden indirekten Verfahren, die die wich-
tigsten MeBmethoden darstellen, untereinander in man-
nigfacher Beziehung nicht vergleichbare Resultate.
Hierzu kommt, wie die -vorstehend beschriebenen Ver-
suche darlegen, daf8 sich der katalytische Einfluf von
Zusatzstoffen bei der Olsdure teilweise anders auswirkt
als bei ihrem Athylester, eine experimentelle Fest-
stellung, die wahrscheinlich sinngemifi auf das Ver-
halten der natiirlichen Fette zu iibertragen ist. Rechnet
man ferner hinzu, dafl sich die Reaktionen meist im
heterogenen System abspielen, dann nimmt es nicht
wunder, daf3 die bisherigen Ergebnisse auf diesem Ge-
biete recht widerspruchsvoll sind. Durch die Auf-
klarung, daff die erste Phase des Ranzigwerdens der
Fette ein Autoxydationsvorgang ist, wird jedoch der
weiteren Forschung eine klare Fragestellung an die
Hand gegeben. So kann die bisher vorhandene experi-
mentelle Erfahrung mit den neueren Ergebnissen, die
auf eine breite Grundlage gestellt werden miissen, unter
einheitlichen Gesichtspunkten ausgewertet werden, wo-
mit die Moglichkeit einer Haltbarmachung der Fette
nihergeriickt erscheint.

Beschreibung der Versuche.

Als Untersuchungsmaterial fanden Olsdure und
Olsiure-Athylester Anwendung. Bei der Sdure handelte
es sich um eine Olsdure rein Kahlbaum, deren Jod- und
Neutralisationszahl mit den theoretischen Werten in
guter Ubereinstimmung standen. Die Sdure zeigte keine
Kreis-Reaktion. Aus der gleichen Olsdure wurde der
Athylester unter Anlehnung an die Vorschrift von
H. Ryan und T. Dillon?°) dargestellt. Der mit
Natriumcarbonatldsung entséiuerte rohe Ester wurde
nach der Trocknung im Vakuum fraktioniert; Ausbeute
85%; Siedepunkt 215218 bei 8—10 mm Druck. Jod-
und Verseifungszahl des Esters entsprachen den theo-
retischen Werten; die Sdurezahl bewegte sich zwischen
0,1 bis maximal 0,5. Im frischen Zustande zeigte der
Ester keine oder nur eine eben merkliche Kreis-
Reaktion.

1. Colorimetrische Messungen der Farb-
tiefe der Kreis-Reaktion.

Als indirekter Gradmesser fiir den Fortschritt des
Ranzigwerdens wurde die Farbtiefe nach der Kreis-
Reaktion benutzt, indem die Farbintensititen durch
empirische Standardfarben in der schon beschriebenen
Weise ausgedriickt wurdenz!). In niederen Becher-
gliasern von 100 ¢cm® Inhalt, die, um ein Hineinfallen von

20) Proceed. Roy. Irish Acad. 29, 235 [1912].
21) K., Tdufel u. J. Miiller, Ztschr. Unters. Lebens-
mittel, im Druck.

fremden Bestandteilen hintanzuhalten, mit Uhrglisern
bedeckt waren, wurde an einem Siidienster folgende
Versuchsreihe 1 (vgl. Tabelle 1, Spalte 2) aufgestellt:

a) 30 g Olsaureiithylester

b) 25¢g ' + 0,25 g Hydrochinon
c) 25g ’ + 0,25 g Phenol

d) 25¢g » -+ 0,25 g Salicylséure
e) 25¢g » + 1g Olsdure

f) 30 g Olsdure

@) 30g ,, -+ 3g abs. Athylalkohol

Der betreffende Zusatz wurde durch Umschwenken
oder Umriihren in der Grundsubstanz geldst bzw. innig
verteilt. Probe e) wurde hinzugenommen, um den Ein-
flufl von freier Olsdure zu erkennen; Probeg) sollte Aus-
kunft geben, ob sich die Anwesenheit von Athylalkohol
in Olsdure irgendwie duflert.

In regelmiBigen Zeitabstinden wurde aus den aui-
gestellten Proben je 1 cm® entnommen und damit die
Kreis-Reaktion unter Einhaltung der im Schweize-
rischen Lebensmittelbuch angegebenen Vorschrift aus-
gefiihrt. Der Farbvergleich erfolgte in einem Kom-
parator nach Walepole; Versuchsdauer insgesamt

62 Tage. Bei einer analog angelegten Versuchsreihe 2
(Tabelle 1, Spalte 2) fanden folgende Proben An-
wendung:

a) b0 g Olsidureithylester

b) 50¢g . + 0,05 g Hydrochinon

c) 30¢g " + 0,3 g Salicylsdure

d) 40g " + 0,1 g Kaliumcyanid

e) 40¢g + 0,2 g Eisenoxyd

f) 50 g Olsiiure, rein

Die Zusitze der Proben b) bis d) lieflen sich durch ge-
lindes Erwérmen in Losung bringen bzw. fein verteilen,
nicht aber das Eisenoxyd.

Das Gesamtergebnis dieser beiden Versuchsreihen,
die innerhalb der gegebenen Grenzen zu iiberein-
stimmenden Beobachtungen fiihrten, ist in Tabelle 1.
Spalte 2, niedergelegt und vorstehend schon diskutiert
worden. Hier sei noch folgendes erwidhnt. Nach der
Kreis-Farbe beurteilt, vollzieht sich das Verderben
der Olsiure wesentlich langsamer als dasjenige ihres
Athylesters. Wiihrend der Gesamtversuchsdauer er-
reichte die Farbintensitit bei der Olsiure nur den
Wert 8, der Ester dagegen stieg relativ rasch bis auf
den Maximalwert 12 an. Durch Zusatz von Athylalkohol.
wurde bei der Olsdure eine raschere Vertiefung der
Kreis-Farbe festgestellt, d. h. die Vorginge glichen
sich denjenigen beim Ester an. Zur Aufklirung der
Ursache des rascheren Verderbens des Esters gegen-
iiber dem der freien Olsiure sind Untersuchungen im
Gange. Von Interesse ist ferner die Beobachtung, daf3
die Neutralisationszahl der Olsdure beim Stehen an der
Luft zunichst eine, wenn auch geringe, Erniedrigung von
urspriinglich 197 auf 195 erlitt. Ursache dafiir diirfte die
Bildung irgendeiner oxydierten Olséure sein, deren Neu-
tralisationszahl niedriger ist als diejenige der normalen
Saure (z. B. Olsdure Neutralisationszahl 198,5; Dioxy-
stearinsdure 178,5). Offenbar vollzieht sich wihrend
des ersten Stadiums des Verderbens im wesentlichen
eine auf Sauerstoffanlagerung beruhende Molekelver-
groferung. Der Abbau, der zu der bei stark ranzigen
Fetten beobachteten Erhohung der Verseifungszahl
fiihrt, setzt demnach erst spiter ein.

In #hnlicher Weise, wie vorstehend beschrieben,
wurden noch weitere je zwei Versuchsreihen ausgefiihrt.
Uber die Ergebnisse dieser parallelen Reihen 3 und 4
sowie 5 und 6 unterrichtet Tabelle 1 (Spalten 3 und 4);
die Ergebnisse der Reihen 3 und 4 sind noch gesondert
graphisch dargestellt.
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2. Gravimetrische Messungen der
Sauerstoffaufnahme.

Das Verfolgen des Fortschreitens des Ranzig-
werdens durch Messung der Farbtiefe nach H. Kreis
findet seine Grenze, wenn jener Farbton erreicht ist, wo
eine weitere Steigerung der Intensitiat nicht mehr fest-
gestellt werden kann. In gleicher Weise werden quan-
titative Bestimmungen unmoglich, wenn die Konzen-
tration der Aldehyde der Fettsdurereihe, die durch den
Molekelabbau der ungesittigten Fettsduren entstehen, so
grof geworden ist, daf die Kreis-Reaktion gestort
wird??),

Da dieser Punkt vielfach relativ rasch erreicht wird,
verfolgt man die Ranzigkeitsvorginge iiber groflere Zeit-
abschnitte hin vorteilhafter nach der Methode der Er-
mittlung der Gewichtszunahme, die auf Sauerstoffanlage-
rung zuriickgeht. Bei den in dieser Richtung angestellten
Versuchsreihen wurde folgendermafien verfahren.

22) K. Téufel u. J. Miller, Ztschr. Unters. Lebens-
mittel, im Druck.

Genau gewogene Mengen (etwa 2 g) des Unter-
suchungsmaterials (Olsdure und ihr Athylester), in dem
der auf sein Verhalten zu priifende Stoff gelost oder fein
verteilt war, wurden in formengleiche, leichte Glas-
schilchen (6 em Durchinesser) gegeben, die unter Glas-
glocken bei freiem Lultzutritt aufgestellt und nach ent-
sprechenden Zeitabschnitten gewogen wurden. In
Parallele dazu wurde bei zwei Reihen mit gréfieren,
unter gleichen Versuchsbedingungen aufgestellten Pro-
ben jeweils die K reis-Reaktion ausgefithrt. Die Er-
gebnisse dieser gravimetrischen Versuche sind in
Tabelle 1, Spalten 5 und 6, diejenigen der Versuchs-
reihen 7 und 8 dariiber hinaus in den Abb. 3 und 4
graphisch zusammengestellt. Bemerkt sei noch, dafl bei
den Versuchsreihen 38 und 4, bzw. 7 und 8 die am dritten
Versuchstage angestellte (allerdings subjektive) Ge-
ruchspriiffung innerhalb der gegebenen Grenzen mit den
Ergebnissen der Kreis-Reaktion, insbesondere aber
denjenigen der Wigung in befriedigender Ubereinstim-
mung stand. [A.126.]
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IV. Heterocyclische Reihe.

V. Naturstoffe minder bekannter Konstitution.

Von Dr. Erice LEEMANN,
Chemisches Institut der Landwirtschaftlichen Hochschule Berlin.

(Eingeg. 12. September 1930.)

‘Fortsetzung aus Heft 50, S. 1097.)

Inhaltsiibersicht:
4. Azingruppe: a) 1,3-Diazine, b) 1,4-Diazine, c) Tetrazine, d) Phenazine, e) Oxazine, f) Thiazine.

V. Naturstofte minder bekannter Konstitution.

1. Proteine. — 2. Sterine. — 3. Lipoide. — 4. Pflanzenstoffe: a) Pilz-

und Flechtenstoffe, b) Gerbstoffe, ¢) Saponine, d) Harze, e) Andere Pflanzensloffe.

4. Azingruppe.
a)13-Diazine.

Als Spaltprodukt der Tuberkulinséure, der Nuclein-
siure des Tuberkelbazillus, finden T. B. Johnson und
R. D. Coghill#) 5-Methylcytosin I:

N=—C0-CgH,,0;
CO—N=C-NH, | |
I | | II H,N-C CH
NH—CH=C-CHj o

Durch Hefeextrakte werden Cytosinderivate nach
A. Hahn u. Mitarb.?®) desaminiert, Cytosin zu Uracil,
_5-Methylcytosin zu Thymin; die Isoverbindungen werden
nicht angegriffen. Das synthetisch dargestellte i-Cytosin-
d-glykosid 1I wird vom Emulsin und Takadiastase, nicht
von Hefemaltase gespalten. — Bei der Kondensation von
acylierten o-Aminobenzhydraziden zu Chinazolonen
findet nach G. Heller2#¢) Acylwanderung II1 -1V

N
NH
e
I (\!
NS

. '/\‘/\\\rc.g
-> 1V

N-NH,
\CO-NH-NH-COR NN

CO
statt. — In methylierten Chinazolonen, z. B. V, leicht ge-

winnbar aus Methylisatosidureanhydrid, besitzt die
CcO CO
\/\I/\ N/"\NH
'. . . T i f— H‘)
Vv _A_CCH, VI JC=CH,
N N
CH, CH,

Methylgruppe nach J. M. Heilbron u. Mitarb.??) Nei-
gung, in der tautomeren Methylenform VI zu reagieren.

234) Journ. Amer. chem. Soc. 47, 2838,

233) Ztschr. Biol. 84, 411; 85, 275.

238) Journ. prakt Chem. (2) 111, 1, 36; 116, 1,
237) Journ. chem. Soc. London 127, 2167,

— Durch Einwirkung von Phenylsenfsl auf Isatinsdure
erhalten A. Reissert u. Mitarb.®) das Tetrahydro-
chinazolinderivat V11, das sich zu VIII oxydieren lafit. —

OH
C—COOH co
VII /\’/\’N-c‘,ﬂ5 VIII ]/\|/ N-CgH
K/\/CS A0
NH NH

b)14-Diazine.

M. Bergmann wu. Mitarb.?*®) stellen aus dem
Azlacton I der g-Acetaminozimtsiure nach der Peptid-
synthese von Bergmann, Stern und Witte®")
mit d,l-Serin das ungesittigte, acetylierte Peptid II dar,
hydrieren dessen Doppelbindung und gelangen nach der
Abspaltung des Acetyls iiber den Dipeptidester zu den
Diketopiperazinen der Formel III, den Phenylalanyl-
serinanhydriden, aus denen drei verschiedene Dehydro-
alanylphenylalaninanhydride hervorgehen,

CO-NH.CH-CH,-OH

IT | COOH
>C-CH3 CgHy-CH=C C

I CO—-0

CgHy- CH=C—N |
NH-CO-CH,

Die Umwandlung von g-Amino-g-oxysauren (Serin und
Phenylserin) in Brenztraubensiure bzw. Phenylbrenz-
traubensiure verlduft iiber die Azlactone. — E, Abder-
halden u. Mitarb.?*') erhalten bei der Methylierung
von 2,5-Dimethylpiperazin das 1,2,4,5-Tetramethylderivat.
Vom Diketopiperazin 1dfit sich durch Erhitzen mit
Glycerin die Dienolform fassen. — Aus Pyrazolcarbon-

238) Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 2494.

239) LieBics Ann. 458, 40, 76.

240) Chem. Ztrbl. 1926, II, 2706.

2a1) Ztschr. physiol. Chem. 149, 94, 100.





