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mehr als 6000 Morphinisten rersorgt werden. Das ware scheine noch Bestininiungen iiber die Beschriftung und 
im theoretisch ungunstigsten, unwirklichen Fall 1 auf Inhaltsdeklaration der Packurigen von Arzneispezialitaten 
10000 der Bevolkerung. Auch von dem Gesichtspunkte vor, ferner sehr eingehende Vorschrilten fiir die Ver- 
aus konnte der Ge'danke aufkornmen, als ob die gesetz- schreibung der Betaubungsniittel durch brzte, Zahnarzte 
lichen Mafinahmen etwas uberspannt seien. urid Tierarzte s m i e  fur die Abgabe durch die Apo- 

Nach dam Kriege war ein bedenkliches Anschwellen theken. AuDerdem enthalt ldas Gesetz Ermachtigurigen 
des MiBbrauchs der  Betaubungsniittel zu beobachten, be- zu zahlreichen Ausfuhrungs- und Durchfuhrungsverord- 
sonders groi3 war die Gefahr der Ausbreitung der  nungen, von denen mehrere erlassen worden sind. Es 
Cocainseuche. An der Niederhaltung und Abwehr dieser fehlen aber, obwohl seit dem Inkrafttreten des Gesetzes 
Gefahren hat die Opiumgesetzgebung ohne Zweifel den schon ein Jalir verflossen ist, noch diejenigen Ausfiihrungs- 
groi3ten Anteil, so dai3 an  eine Lockerung der strengen bestinimungen, die die dringend notige Vereinfnchung 
gesetzlichen inneren MaBnahmen, wenigstens fur die des Bezugsscheiiisystems bringen konnen, und die Reichs- 
Alkaloide und deren einfachen Zubereitungen, ini Inter- regierurig hat bis jetzt nur wenig Gebrauch von der Er- 
esse der Volksgesundheit wohl nicht gedacht werlden darf. machtigung genincht, ZLI bestinimen, dni3 gewisse Zu- 

Das Gesetz sieht aui3er der Verbleibskontrolle durch bereitungen den1 Gesetz oder einzelnen Vorschriften des 
das Erfordernis der allgenieinen Erlaubiiis und der Gesetzes oder seiner Ausfuhrungsbestimmungen nich t 
Einzelmai3nahmen der Einfuhr-, Ausfuhr- und Bezugs- unterstehen. [A. 162.1 

Tiiufel u. Miiller: Uber die dlsaureranziqkeit der Fette 

Uber die Olsaureranzigkeit der Fette. 
111. Mitteiluiig'): Die katalytisclie Beeinflussung der Ranzigkeitsvorgaiige. 

Von Priv.:Doz. Dr. KURT T ~ U F E L  und Dr. JOSEF M ~ ~ L L E R .  
Aus dem Universitltsinstitut und der Deutschen Forschungsanstnlt fur Lebensniittelcheniie in Mutichen. 

(Eiiigeg. 13. September 1930.) 

Die Autoxydationsprozesse spielen bekanntlich ini 
Haushalt der anorganisohen, besonders aber der orga- 
nischen Natur eine grundlegend wichtige Rolle, und der 
geregelte und geordnete Ablauf dieser Vorgange mit 
den sich anschliefienden Uni- und Zersetzungen ist Vor- 
aussetzung fiir Erhaltung und Fortdauer des Lebens. 
Es ist interessant, dai3 in dieses groi3e Kapitel der Oxy- 
dationen mit Luftsauerstoff auch ,das als ,,Olsaureranzig- 
keit" bezeichnete Verderben der Fette einzureihen ist. 
Damit ist zum niindesten eine BuRerliche Parallele Zuni 
oxydativen Fettabbau im Organisnius gezogen, und die 
Ranzigkeitsvorgange konnen unter biologischen Ge- 
sichtspunkten betrachtet werden'). 

Als eine in der  ersten Phase niit Autoxydation ein- 
setzende Reaktionsfolge ist das Ranzigwederi (und auch 
das Trocknen der Ole) primar von allen jeneri Faktoren 
abhangig, die die Anlagerung des Luftsauerstoffes be- 
einflussen. Dabei spielen erFahrungsgemiii3 Katalysa- 
toren eine wichtige Rolle. Wahrend nun heim Trocknen 
der U1e zur Begunstigung der Filmbildung die An- 
wesenheit von positiv katalytisch wirksamen Stoffen er- 
wunscht ist, mu6 die Haltbmarmachung der Fette eine 
Hemmung der Sauerstoffanlagerung erstreben, d. h. die 
Mitwirkung antioxygen wirkender Substanzen. Auf die- 
sem Gebiete liegt nus den letzten Jahren eine ganze 
Anzahl von Untersuchungen vor. 

Ch. M o u r e u und Ch. D u f r u? i s  s e 3, studierten 
an einer Reihe autoxydabler Substanzen, darunter auch 
Leinol, die  Vorgange der Autoxydation und ihre Beein- 
flui3bnrkeit durch Phenol, Thymol, a- und /?-Naphthol 
u. a. Bemerkenswert ist vor allem ihre Feststellunq, 
dai3 ein und derselbe Stoff je nach den Umstlnderi 
ebensogut die Rolle eines positiven wie negativeri Ka- 
talysators iibernehmen kann. So wirkt z. B. das Jod bei 
Benzaldehyd antioxygen, bei Styrol jedoch oxygen. 
0. M. S m i t h und R. E. W o o d 4, untersucliten den Ein- 
ilui3 zahlreicher Stoffe auf den Oxydationsvorgang von 

I'etten wid Fettsiuren, indem sie die Menge des absor- 
bierten Sauerstoffes erniittelten. Nnch ihnen sind es 
reduzierende oder basische Stoffe, die als Antioxygene 
in Betracht koninien. Wiihrend im allgenieinen die 
osydationsheiiimende Wirkurig niit der Konzentration 
wachst, gibt es auch Stoffe, z. B. dns Phenol, bei denen 
riach Obersclireitung einer optimalen Menge der  negativ 
katalytische EinfluB in einen positiven umschlagt. 
E. d e  C o n n o ,  E. G o f l r e d i  urid C .  D r a g o n i s )  
stellten experimentell fest, dai3 Phenol, Resorcin, Chinon 
unld Pyrogallol die Oxydntion von Olivenol und Leinol 
nicht verhindern, sonderri sognr beschleunigen. Ver- 
zogert, nicht aber ganz unterbunden, wiKd nach ihnen 
die Autosydation dieser Stoffe durch Salicyl- und 
Renzoesaure, wahrend durch Essig- und Aminosaureii 
eine weitgehende Stabilisierung erreicht wird. W. J. 
I3 u s a uad L. M. H u s a 6) fanden bei ihren Versuche:~ 
an Schweinefett (im Hinblick auf die Verwendung des- 
selben vor allem als Salbengrundlnge), dai3 Benzoe-, 
Zimt-, Salicyl- und Acetylsalicylsiiure, ferner /?-Naphthol, 
Phenol, d,l-Alanin, Pyrognllol, Resorcin und Thymol 
ohne Einflui3 sind, dai3 lediglich Hydrochinon antioxygen 
wirkt. Nach F. T a r a d  o i r e ') entzundet sich Baum- 
wolle ron selbst an der Luft, wenn man sie mit eineni 
Gemisch voii eineni trocknenden 01, Terpentinol und 
dem Resinat eines Schwermetnlls behandelt. Diese frei- 
willige, auf Autoxydation beruhende Entflammung kann 
durch Phenol, /?-Naphthol oder Chinon verzogert, durch 
Guajacol, a-Naphthol, Anilin, Dimethylanilin, Diphenyl- 
aniin, Chinhydron, Hexaiiiethyleritetraiiiin oder Schwefel 
ganz verhindert werden. W. N o w i k o w schreibt, 
dai3 durch 1% /?-Naphthol die Autoxydation von tech- 
nischem Olein, Bauniwollsamenol, Leinol, Linolensaure 
USW. vollstandig verhindert wepdeii kann. Nach W. R o - 
g e  r s und H. St. T a  y l o  r e )  ist Hydrochinon auf die 
Oxydationsgesohwindigkeit des Leinols ohne Einflui3, 
wahrend /3-Naphthol und Diphenylamin ausgesprochen 

1) 11. Mitt., Ztschr. Unters. Lebensiiiittel, ini Druck. 
2) Untersuchungen in dieser Richtung sind ini Gange. 
3) Compt. rend. Acad. Sciences 174, I, 258 [1922]; Bull. 

SOC. chim. France 35, I, 446; 35, 11, 1073, 1564, 1572, 1591 
119241; Journ. Soc. chini. Ind. 47, 819, 849 [1928]; vgl. aucn 
Ch. M o u r e u  und Ch. D u f r a i s s e ,  Engl. Pat. 181365. 

4) Ind. Engin. Chern. 18, 691 119261. 

5,  Aiinali Chini. appl. 15, 475 [19!%]. 
6) Journ. Amer. pharrnac. Assac. 15, 1071 [1926]; 17, 243 

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

8 )  Oel-Fett-Ind. 2, 17 [1927]. 
@) Journ. physical Chem. 30, 1334 [1926]. 

119281. 

[1926]. 



Tlufel u. Miiller: Uber die Zritsrhr. fur angrw. 
Chemie, 43. J. 19301 

antioxygen wirken. G. E. H o 1 m , G. R. G r e e n  b a n Ir 
und E. F. D e y s h e r lo) beobachteten, daD freie Saure 
das Ranzigwerden bei blsa8ureglyceriden merklich be- 
schleunigt, dagegen weniger bei Linolsaureglyceri'den. 
Die relativ gro5e Haltbarkeit des Ricinusoles fiihren sit? 
auf ,die Anwesenheit der hydroxylhaltigen Ricinolsaure 
zuriick, die antioxygene Wirkung entfalte. Zu lhnlichen 
Ergebnissen lrommen H. A. M a t t  i 11 und Bl. C r a w - 
f o r d "), die 'die Neigung ,des Mnisoles zur Autoxydation 
in Abhangigkeit von Herkunft und Reinheit untersuch- 
ten. Sie stellten fest, daS mit der bei der Raffin a t' ion 
erfolgencden Entfernung der hydrosylhaltigen Sterine die 
Oxydationsempfinmdlichkeit ansteigt. Y. T a n a k a urid 
ivl. N a k a in u r a 12) priiften bei Leinol .die Oxydations- 
hemniung durch a- un'd p-Naphthol bei gewohnlicher 
Temperatur, bei 100O sowie bei 1500 in Abwesenheit VOII 

ultravioletten Strahlen. Die an der  Veranderung der 
Jodzahl geniessene Wirkung erwies sich bei a-Naphthol 
etwas groi3er als bei /+Naphthol. 

Der vorstehende Oberblick uber die wichtigsten Ar- 
heiten lehrt, dai3 hinsichtlich sder Wirkungsweise der 
iiberpriilten Katmalysatoren erhebliche Widerspriiche be- 
stehen. Wiihrend z. B. Phenol nach E. d e C o n n o und 
Mitarbeitern ,die Oxydationsvorgange beschleunigt, sol1 
es nach W. J. H u s a und L. M. H u s a ohne EinfluD sein. 
Ebenso geteilt sind die Meinungeri iiber das Naphthol. 
Was dagegen den k'atalytischen EinfluB der Metnlle an- 
langt, so besteht eine gewisse Obereinstinimung dar- 
iiber, 'daf3, soferri eine Wirkung beobachtet wird (z. B. 
bei Eisen, Kupfer, Mnngan, Kobalt), diese sicli beini 
Ranzigwer,deri im positiven Sinne aui3ert analog wie 
beim Ultrocknenl3). 

Verschiedene Moglichkeiten lronnen Ursache fiir 
die beobachteten Widerspriiche sein. Die Verfolgung 
des Einflusses 'der Katalysatoreri auf die Geschwindig- 

lo) Ind. Engin. Cheni. 19, 156 [1927]. 
11) Ebenda 22, 311 [1930]. 
12) Journ. Soc. chem. Ind. Jap. Suppl. Bd. 1930, S. 107; vgl. 

hierzu Chern. Uinschau Fette, Ole, Wachse, Harze 35, 183 [1930]. 
9 Vgl. A. E i  b n e r  u. F. P a l l a u f ,  Cheni. Urnschail 

Fette, Ule, Wachse, Harze 32, 81, 97 [1925]. H. R. K e r r , 
Cotton Oil Press 5, 45 [1921]. J. A. E ni e r y u. R. R. H e n 1 e y , 
Ind. Engin. Cheni. 14, 937 [1923]. F. W i t  t k a ,  Seifensieder- 
Ztg. 54, 740 [192T]. 

I 
stark negativ ' negativ 

schwach positiv I 
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lieit des Verderbens kann nur mittelbar ausgefiihrt wer- 
den, da direkte Verfahren zur Bestimmung des Grades 
der Ranziditat nicht bekannt sind. Ermittelt man z. B. 
die Veranderungen gewisser Kennzahlen (Jod-, Ver- 
seifungszahl), die Intensitat der Farbtone nach der 
I< r e i s -  oder der v. F e l l e n b e r g - R e a k t i o n  oder 
die Gewichtszunfahme des Fettes durch Sauerstoffauf- 
nahme, so werden jeweils, wie unlangst ausfuhrlich dar- 
gestellt wurde14), verschiedene chemische Prozesse er- 
fafit, 'die nur in einem mittelbaren Zusammenhang mit 
der Ranziditat stehen. Diese Tatsache diirfte, wie sich 
bei den vorliegenden Untersuchungen auch bestatigen 
IieD, die Hauptursache fur die auseinandergehendeti 
Beobachtungen der verschiedenen Autoren sein. Hier- 
zu komnit, daD sich die Versuche nieist in einem 
heterogenen System abspielen, wodurch mannigfache 
Faktoren auftreten, welche die Reproduzierbarkeit der 
Versuchsbedingungen sehr erschwereri und die Ver- 
gleichbarkeit der Ergebnisse beeintrachtigen. SchlieD- 
lich ware auch an die von Ch. M o u r e  u und Ch. D u - 
f r n i s s e 15) angegebenen Beobachtungen zu denken, 
wonach eiri und derselbe Stoff je nach den Milieubedin- 
gungen als pssitiver oder negativer Katalysator wir- 
ken kann. 

Unter Beriicksichtigung dieser Sachlage schien es 
wiinschenswert, durch weitere systematische Unter- 
suchungen zur Aufklarung der praktisch so wichtigen 
Fragen iiber die BeeinfluSbarkeit der Ranzigkeitsvor- 
giinge Beitrage zu 1iefe1-n'~). Um ,dabei miiglirhst durch- 
sichtige Versuchsbedingungen einhalten zu konnen, 
wurden zunachst nicht die kompliziert zusammengesetz- 
ten riatiirlichen Fette benutzt, sondern Blsaure und 81- 
saureathylester. In niehreren Versuchsreihen, die 
nachstehend naher beschrieben sind, wurden fol- 
genlde Stoffe gepriift: Hydrochinon, Phenol, /3-Naph- 
thol, Salicylsaure, Cyankalium, Eisenoxyd, Eisen- 
rhlorid, Eisenoleat, Kupferacetat, Kupferoleat. 

negativ 

14)  Vgl. K. T l u f e l  u. J. M i i l l e r ,  Uber die Olsaure- 
Ranzigkeit der Fette. 11. Mitt. Die Verfahren zur Messung der 
Kanziditat, Ztschr. Unters. Lebensmittel, irn Druck. 

15) 1. c. 
16) Uber Einzelheiten gibt Auskuiift J. M ii 1 1  e r , Beitrage 

zur Kenntnis des Verderbens der Fette, Dissertation Miinchen. 
Universitat, 1929. 

stark positiv 

schwach negativ 

indifferent 

i 
i negativ 

! negativ 
1 indifferent 

1 
' indifferent 
I 

Tabelle 1. K a t a l y t i s c h e r  E i n f l u R  v e r s c h i e d e n e r  S t o f f e  a u f  d a s  R a n z i g w e r d e n  v o n  U l s a u r e a t h y l -  
e s t e r  u n d  v o n  U l s a u r e .  

-_  

positi v 
indifferent 

indifferent 

schwach negativ 
schwach positiv 

scheinbar negativ 

schwach negativ 

Zugeselzter I 

indifferent 
negativ 

indifferent 
indiffererit (negativ) 

slark positiv 

- 
Stoff 

schwach negativ 

negativ 

schwach negativ 
indifferent 

1 

I. c) 1 s B u r  e a t h y 1 e s t e r 
Hydrochinon . . . . . . . 
Phenol . . . . . . . . . 
Salicylsaure . . . . . . . 
Kaliumcyanid . . . . . . 
Eisenoxyd . . . . . . . . 
Eisenchlorid . . . . . . . 
Eisenoleat . . . . . . . . 
4-Naphthol . . . . . . . i< upferacetat . . . . . . . 
Kupferoleat . . . . . . . 

Hydrochinon . . . . . . . 
P:Naphthol . . . . . . . 
Eisenchlorid . . . . . . . 
Eisenoleat . . . . . . . . 
Kupferacetat . . . . . . . 
Kupferoleat . . . . . . . 

11. U l s a u r e  

Wirkung, gemessen durch 
Kreisf arbe I Gewichtszunahme 

Versuchsreihe Versuchsreihe Versuchsreihe I (Abb. 1 u. 2) 3 u * 4  5u.6 " 

Versuchsreihe 

(Abb. 3 u. 4) 
, u. 1 Versuchsreihe 

9 u. 10 
r. I fi 

~~ ~~ ~ 

1 stark negativ 1 stark negativ 
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Die Feststellung ihres Verhaltens erfolgte einmal 
durch Ermittlung der Zunahme 'der Intensitat der 
K r e i s farbe mit der  Aufbewahrungszeit, zum andern 
durch Bestininlung der durch Sauerstoffaufnahme ein- 
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Abb. 1. Zunahme der Farbtiefe der Kreisreaktion bei Ulsaure- 
athylester unter dein Einflui3 katalytisch wirkender Stoffe beim 

Stehen an der Luft. 

I 3 - _ _ _  . # ? J f l d @ M  

tretenden Gewichtsvermehrung bei gleichzeitiger Aus- 
Iiihrurig der  Verdorbenheitsreaktion nach H. K r e i s 1 7 .  

Einen Oberblick iiber die bei diesen Versuchen erhal- 
tenen Ergebnisse gibt die vorstehende Tabelle 1, die 

- hge  

Abb. 2. Zunahme der Farbtiefe 
der Kreisreaktion bei Blsaure 
unter dem Einflu43 katalytisch 
wirkender Stoffe beirn Steheii 

an der Luit. 

vermehrung anlderseits gewisse Unterschiede bestehen, 
deren Zustandekonimen schon besprochen wurde. 
Weiterhin ist a h  allgemeines Ergebnis anzumerken, dal) 
sich der oxygene bzw. antioxygene EinfluD der gepriiften 
Stoffe bei der Ulsaure weniger auswirkt als bei ihrem 
Athylester. Ohne auf Einzelheiten eiazugehen, sind 
nachstehend die wichtigsten Folgerungen fiir das  Ver- 
halten von dlsaare und ihrem bthylester, beurteilt nach 
der K r e i s - 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 sicli wohl wegeri 
seiner Unloslichkeit als indifferent. 

3. Merkwiirdigerweise ubt die Gegenwart V O : ~  
Kupferacetat bei Gldure-bthylester einen stark hem- 
menlden EinfluD aus, der  bei der Ulsaure vie1 geringer 
ist; Analoges gilt fur /?-Naphthol. 

4. Die Wirkung des Kaliumcyanides ist nicht ein- 
deutig. Eine starke Hemmung der Autoxydationsvorgange 
diirfte nicht vorhanden sein. Dies steht im Einklang mit 
den Beobachtungen von M. E. R o b i n s o n l a )  sowie 
von R. K u h n und K. M e y e r 9, wonach die Oxydation 
von Olivenol, Leinol usw. unter mdem kabalytischen Ein- 
fluD von Hamin durch Blausaare nicht gehemmt wird. 

Bei der Verfolgung der Ranzigkeitsvorgange durch 
Ermittlung der Gewichtsvermehrung ergeben sich, nie 
Tabelle 1 lehrt, folgende Schlufifolgerungen: 

1. Hydrochinon und Kupferacetat wirken stark 
hemmend beim Ester, wahrend Ider EinflaD bei ' der 
freien Olsaure zuriicktritt. 

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

Abb. 3. Gewichtszunahme von UlsSureathyl- 
ester bei Gegenwart katalytisch wirkender 

Stoffe beim Stehen an der Luft. 

durch die graphischen Darstellungen der Abb. 1 bis 4 
noch auszugsweise erlautert ist. Bei der Diskussion ist 
die Feststellung an die Spitze zu stellen, dai3, wie die 
Gegenuberstellung lehrt, zwischen den Ergebnissen nach 
der K r e i s - Reaktion einerseits und der Gewichts- 

17) fiber die Einzelheiten der Verfahren vgl. K. T l u f  e l  
und aJ. M u 11 e r , Ztschr. Unters. Lebenrtmittel, im Druck. 

__ 

- Tdge 
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0 4  . I thrrichlorid 
, 3 - - - -  I t h d $ d  

.f + + +++*  1 6KUPfffdCQfdt 

Abb. 4. Gewichtszunahrne von Ulsaure bei 
Gegenwart katalytisch wirkender Stoffe 

beim Stehen an der Luft. 

K r e i s - Reaktion wie auch der Gewichtsvermehrung 
beurteilt, negativ. Dieser Befund ist aber nur schein- 
bar. Das Zuriickbleiben der Gewichtsvermehrung 
diirfte im vorliegenden Falle darauf beruhen, dal) das 
Eisen in der im Ester leicht loslichen Oleatform nebeii 

_. 

18) Biochem. Journ. 18, 225 [1924]. 
19) Ztschr. physiol. Chern. 185, 193 [1929]. 
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der Autoxydiation auch die oxydative Bildung von leicht- 
fliichtigen Abbauprodukten fordert, wdurch  der Ge- 
wichtsvermehrung idurch Sauerstoffaufnahme entgegen- 
gewirkt wird. Ahnliches gilt f i r  die K r e  i s - Renktioii. 
Durch das Eisen wird der oxydative Abbau des in erster 
Stufe autoxydierten Esters sehr gefordert; dadurch ent- 
stehen rasch Aldehyde der Fettsiiurereihe, die die 
K r e i s - Reaktion storen. 

3. Das /?-Naphthol verhalt sich fast indifferent. 
4. Ober das Verhdten des Kupferoleats lassen sich 

eindeutige Angaben nicht machen. 
Es wurde schon fruher erwahnt, dai3 sich die zum 

Verderben der Fette fuhrenden Vorgange tbei der 
Messung der Farbtiefe nach H. K r e i  s anders d'ar- 
stellen als bei der Ermittlung der  durch Sauerstoffauf- 
nahme eintretenden Gewichbsvermehrung. Es ergeben 
sich a d  diese Weise beim Studiuni des Einflusses oxygen 
b m .  antioxygen wirkender Stoff e auf das Ranzigwerdeii 
nach diesen beiden inldirekten Verfahren, die die wich- 
tigsten Mefirnethoden darstellen, untereinander in man- 
nigfacher Beziehung nicht vergleichbare Resultate. 
Hierzu kommt, wie die .vorstehend beschriebeiien Ver- 
suche darlegen, dai3 sich der katalytische Einflui3 von 
Zusatzstoffen bei der Ulsaure teilweise anders auswirkt 
als bei ihrem bthylester, eine experimentelle Fest- 
st ellung, die wahrscheinlich sinngemab auf das Ver- 
halten der natiirlichen Fette zu ubertragen ist. Rechnet 
man Eerner hinzu, dai3 sich die Reaktionen meist im 
heteragenen System abspielen, dann nimmt es nicht 
wunder, dai3 die bisherigen Ergebnisse 0uf diesem Ge- 
biete recht widerspruchsvoll sind. Durch die Aut- 
klarung, daG die erste Phase des Ranzigwerdens der 
Fette ein Autoxydationsvorgang ist, w i d  jedoch der 
weiteren Forschung eine klare Fragestellung a n  die 
Hand gegeben. So kann die bisher vorhandene experi- 
mentelle Erfahrung mit den neueren Ergebnissen, die 
nuf eine breite Grundlage gestellt werden mussen, unter 
rinheitlichen Gesichtspunkten ausgewertet werden, wo- 
mit die Miiglichlteit einer Haltbarmachung der Fette 
aahergeriickt erscheint. 

Beschreibung der Versuche. 
Als Untersuchungsmaterial fanden Blsaure un3 

Blsaure-Athylester Anwendung. Bei der Saure handelte 
es sich um eine Blsaure rein Kahlbaum, deren Jod- und 
Neutralisationszahl mit den theoretischen Werten in 
guter 'Ubereinstimmung standen. Die Saure zeigte keine 
K r e i s - Reaktion. Aus der  gleichen Ulsaure wurde der 
Athylester unter Anlehnung an die Vorschrift voii 
H. R y a n  und T. D i l l o n s o )  dargestellt. Der mit 
Natriumcnrbonatlosung entsauerte rohe Ester wurde 
rrach der Trocknung im Vakuum fraktioniert; Ausbeute 
85%; Siedepunkt 215-218O bei 8--10 mm Druck. Jod- 
un'd Verseifungszahl des Esters entsppachen den theo- 
retischen Werten; die SBurezahl bewegte sich zwischen 
0,l bis maximal 0,5. Ini frischen Zustande zeigte der 
Ester keine oder nur eine eben nierkliche K r e i s - 
Reaktion. 
1. C o l o r i m e t r i s c h e  M e s s u n g e n  d e r  F a r b -  

t i e f e  d e r  K r e i s - R e a k t i o n .  
Als indirekter Gradmesaer fur den Fortschritt des 

Ranzigwerdens wurde die Farbtiefe nach der K r e i s - 
Reaktion benutzt, indem die Farbintensitiiten durch 
ernpirische Staadardfaarben in der schon beschriebenen 
Weise avsgedruckt wurdenal). In niederen Becher- 
glasern von 100 cm3 Inhalt, die, um ein Hineinfallen von 

20) Proceed. Roy. Irish Acad. 29, 235 [1912]. 
21) K. T a u  f e 1 u. .J. M i i l  1 e r , Ztschr. Unters. Lehens- 

- 

mittel, im Druck. 

fremden Bestandteilen hintanzuhaIten, niit Uhrglasern 
bedeckt waren, wurde an einem Sudfenster folgende 
Versuchsreihe 1 (vgl. Tabelle 1, Spalte 2) aufgestellt: 

a) 30 g Olsaurelthylester 
b) 25g , 3  + 0,25 g Hydrochinon 
c) 25g 9. 1- 0.25 g Phenol 
d) 25g 9 9  + 0,25 g Salicylsaure 
e) 25g  I! + 1 g dlsaure 
f )  3 0 g  dlsaure 
g) 30 g ,, + 3 g abs. Athylalkohol 

Der betreffende Zusatz wurde durch Umschwenken 
oder Umriihren in der Grundsubstanz gelost bzw. innig 
verteilt. Probe e) wurde hinzugenommen, um den Ein- 
flu5 von freier Blsawe zu erkennen; Probe g )  sollte Aus- 
kunft geben, ob sich die Anwesenheit von Athylalkohol 
in Olsaure irgendwie auBert. 

In regelmai3igen Zeitabstanden wurde aus den a d -  
gestellten Proben je 1 cm3 entnommen und damit die 
K r e i s - Reaktion unter Einhaltung der im Schweize- 
rischen Lebensmittelbuch angegebenen Vorschrift aus- 
gefiihrt. Der Farbvergleich erfolgte in einem Kom- 
parator nach W a 1 e p o 1 e ; Versuchsdauer insgesamt 
62 Tlage. Bei einer analog angelegten Versuchsreihe 2 
(Tabelle 1, Spalte 2) Fanden folgende Proben An- 
wendung: 

a) 50 g dlsaureathylester 
b) M g  7 1- 0,05 g Hydrochinon 
c) 3og 9 + 0,3 g Salicylsaure 
d) 4og I ,  + 0,l g Kaliumcyanid 
e) 4og 7, + 0,2 g Eisenoxyd 
f )  5Og Olsaure, rein 

Die Zusatze der Proben b) b.iS d)  lieBen sich duroh ge- 
lindes Erwarmen in Losung bringen bzw. fein verteilen, 
nicht aber das Eisenoxpd. 

Das Gesamtergebnis dieser beiden Versuchsreihen, 
die innerhalb der gegebenen Grenzen zu uberein- 
stimmenrden Beobachtungen fiihrten, ist in Tabelle 1. 
Spalte 2, niedergelegt und vorstehend schon diskutiert 
wonden. Hier sei noch folgendes erwahnt. Nach der 
I< r e i s - Farbe beurteilt, vollzieht sich das VeDdelrbe.1 
der Ulsaure wesentlich langsamer als dasjenige ihres 
Athylesters. Wlhrend der Gesamtversuchsdauer er- 
reichte die Farbintensitat bei der  Blsanre nur den 
Wert 8, der Ester dagegen stieg relativ rasch bis auf 
den Maximalwert 12 an. Durch Zusatz von Athylalkohol . 
wurde bei der Ulsaure eine raschere Vertiefung der 
K r e i s - Farbe festgestellt, d. h. die Vorgange glichen 
sich denjenigen beim Ester an. Zur Aufklarung der 
Ursache des rascheren Verderbens des Esters gegen- 
iiber mdem der freien Ulsaure sinld Untersuchungen im 
Gange. Van Interesse ist ferner die Beobachtung, da5 
die Neutdisationszahl der  Blsaare beim Stehen an der 
Luft zunachst eine, wenn auch geringe, Erniedrigung voii 
ursprunglich 197 auf 195 erlitt. Ursache dlafir diirfte die 
Bildung igenldeiner oxydierten Blsiiure sein, deren Neu- 
tralisationszahl niedriger ist als diejenige der  normialen 
SBure (z. B. Ulsaure Neutralisationszahl 198,5; Dioxy- 
stearinslure 178,5). Offenbar vollzieht sich wahrend 
des ersten Stadiums des Vepderibens im wesentlichen 
eine auf Sauerstoffanlagerung beruhende Molekelver- 
gro5erung. Der Abbau, der zu der bei stark mnzigen 
Fetten beobachteten Erhohung der  Verseifungszahl 
fuhrt, setzt demnach erst spater ein. 

In ahnlicher Weise, wie vorstehend beschriaben, 
wurden noch weitere je zwei Versuchtsreihen 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. G r a v i n i e t r i s c h e  M e s s u n g e n  d e r  
S a u e r s t o f f n u I n a h m e. 

Das Verfolgen des Fortschreitens ,des Raiizig- 
werdens durch Messung der  Farbtiefe nach H. K r e i s 
findet seine Grenze, wenn jener Fnrbton erreicht ist, wo 
eine weitere Steigerung der Intensitat nicht mehr fest- 
gestellt werden kann. In gleicher Weise werden quan- 
titative Bestimmungen unnioglich, wenn die Konzen- 
tration sder Aldehyde der Fettsaurereihe, die durch den 
Molekelabbau der ungesattigten Fettsauren entstehen, so 
grot3 gewoden ist, d n D  die K r e i s  - Reaktion gestort 
wird22). 

Da dieser Punkt vielfach relativ rasch erreicht wird, 
verdolgt man die Ranzigkeitsvorgange uber grot3ere Zeit- 
abschnitte hin vorteilhafter nach der Methode der Er- 
iiiittlung der Gewichtszunnhme, die auf Sauerstoffanlage- 
rung zuruckgeht. Bei den in dieser Richtung angestellten 
Versuchsreihen wunde folgenderma5en verfahren. 

22) I<. Ti u f  e l  u. J. IkI u l l  e r ,  Ztschr. Unters. Lebens- 
mittel. irn Druck. 

Genau gewogene Mengen (etwa 2 g) des Unter- 
suchungsmaterials (Glsaure un,d ihr Athylester), in dem 
der auf sein Verhalten zu prufende Stoff gelost oder fein 
verteilt war, wurden in formengleiche, leichte Glas- 
schalchen (6 cm Durchriiesser) gegeben, ldie unter Glas- 
glocken bei freiem Luftzutritt aufgestellt und nach ent- 
sprechenden Zeitabschnitten gewogen wurden. In 
Parallele dazu wunde bei zwei Reihen mit gro5ere11, 
unter gleichen Versuchsbedingungen aufgestellten Pro- 
ben jeweils die K r e i s - Reaktion ausgefuhrt. 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, Idai3 bei 
den Versuchsreihen 3 un,d 4, bzw. 7 und 8 die am dritten 
Versuchstage angestellte (allerdings sulbjektive) Ge- 
ruchspriifung innerhalb der gegebenen Grenzen mit den 
Ergebnissen der  K r e i s - Reaktion, insbesondere aber 
denjenigen der Wagung in befriedigender Obereinstim- 
mung stand. [A. 126.1 
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Cheniisches Institut de r  Landwirtschaftlichen Hochschule Berlin. 
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I n h a l t s u b e r s i c h t  : 
4. Azingruppe: a) l,%Diazine, b) 1,i-Diazine, c) Tetrazine, d) Phenazine, e )  Oxazine, f )  Thiazine. 

m d  Flechtensloffe, b )  Gerbsloffe, c )  S,?ponine, d )  Harze, e )  Andere Pflonzenstofie. 

4. Azingruppe. 
a )  1 , 3 - D i a z i n e .  

'Fortsetzung aus Heft 50, S. 1097.) 

V. Naturstoffe minder bekannter Konrtitution. 1. Proteine. - 2. Sterine. - 3. Lipoide. - 4. Pflanzenstoffe: a )  Pdz- 

- Durch Einwirkung von Phenylsentol auf Isatinsaure 
erhalten A. R e i s s e r t u. Mitarb.2Se) das Tetrahydro- 
chinazolinderivat VII, das sich Zu VIII oxydieren lafit. - Als Spaltprodu]<t ,der Tuberkulinsaure, der Nuclei11- 

saure ides Tuberkelbazillus, finden T. B. J o h n s o  n und OH 
R. D. C o g h i 11 2.14) 5-Methylcytosin I: 

N-=CO .CBHIIOB 
CO-N C.NH, I I  

NH-CHIC .CHB /I I1 
I I  I I1 H2N.C' CH 

NH-CH 

Durch Hefeextrakte werden Cytosin'derivate nach 
A. H a h  n u. Mitarb.2R5) desaminiert, Cytosin zu Uracil, 
5-Methylcytosin zu Thymin; ,die Isoverbindungen werden 
nicht angegriffen. Das synthetisch dargestellte i-Cytosin- 
d-glykosid I1 wird voni Eniulsin und Takadiastase, nicht 
von Hefemaltase gespalten. - Bei der Kondensation von 
acylierten o-Aminobenzhydraziden zu Chinazolonen 
findet nach G. H e 11 e r *3'j) Acylwanderung I11 --f IV 

statt. - In niethylierten Chinazolonen, z. B. V, leicht ge- 
winnbar aus Methylisatosiiureanhydrid, besitzt die 

CO c:o 
\/ \NH 

CHS CH3 
Methylgruppe nach J. M. H e i 1 b r o n u. Mitarb.237) Nei- 
gung, in der tautomeren Methylerlfornl V I  zu reagieren. 

I +  
NH 

OdC0 
NH 

b )  1 , 4 - D i a z i n e .  
M. B e r g  m a n  n u. Mit~arb.*~~) stellen bus dem 

Azlacton I der  a-~cetariiinozimtsaure nach der  Peptid- 
synthese von B e r glm a n n , S t e r n und W i t t e ,,'I) 

mit d,lSerin $as ungesattigte, acetylierte Peptid I1 dar, 
hpdrieren dessen Doppelbindung und gelangen nach der 
Abspaltung des Acetyls uber den Dipeptidester zu den 
Diketopiperazinen der Formel 111, den Phenylalanyl- 
serinanhydrlden, aus ldenen drei verschiedene Dehydro- 
al'anylphenylalaninanhydride hervorgehen. 

CO. NH . CH . CH.>.OH 
I co-0 I1 I COOH I \C.CH3 CsH5.CH==C! 

c ,H~.  CH=C--N~ I 
NH . CO .CH, 

Die Urnwandlung von a-Amino-p-oxysauren (Serin und 
Phenylserin) in Brenztraubensaure bzm. Phenylbrenz- 
traubensaure verlaulft uber (die Azlactone. - E. A b d e r - 
h a 1 d e n u. Mitarb.*'') erhalten bei der Methylierung 
\:on 2,5-Dimethylpiperazin d,as 1;2,4,5-Tetramelhylderivat. 
Vom Diketopiperazin la5t sich durch Erhitzen mit 
Glycerin die Dienolform fassen. - Xus Pyraeulcarbon- 

~~~ 
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