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ei der gebrauchlichen Ausfiihrung von Molekulargewichts- B bestimmungen durch Gefrierpunktserniedrigung in 
Lijsungen endlicher Konzentration ergeben sich bekannt- 
lich Fehler, die mit steigender Konzentration rasch an- 
wachsen und zum Arbeiten in stark verdunnten Losungen, 
mit niedrigen Gefrierpunktsdifferenzen und mit Spezial- 
thermometern zwingen. Die Bestrebungen, diese Nach- 
teile durch Auswahl solcher Stoffe als Losungsmittel zu 
ubenvinden, die infolge einer hoheren Konstante schon 
bei niedrigen Temperaturen betrachtliche, rnit normalen 
Thermometern bestimmbare Erniedrigungen ergeben, haben 
in der Raetschen Camphermethodell z, und ihren Modi- 
fikationen zum Erfolg gefuhrt. Diese Methode ist aber auf 
die Verwendung eines oder einiger weniger Stoffe beschrankt 
geblieben, die zudem verhaltnismaBig hoch schmelzen 
nder wenig zuganglich sind. 

Nun zeigten Beckmannss) klassische Veroffentlichungen, 
daB zwar bei fast allen Stoffen die Gefrierpunktserniedrigung 
rnit steigender Konzentration steigende Werte fur das 
Molekulargewicht ergibt, daB der Grad des Anstiegs bei 
verschiedenen Kombinationen aber verschieden ist. Beck- 
munn unterschied danach zwei Gruppen, deren eine sich 
,,normal" verhalt, indem sie einen verhaltnismaBig schwa- 
chen, regelmaBigen Anstieg des Molekulargewichtes zeigt, 
wahrend die andere 1JnregelmaQigkeiten aufweist. Das 
Verhalten letzterer ist zweifellos teilweise auf physikalische 
oder chemische Ursachen, wie Mischkristallbildung, Asso- 
ziation oder - meistens - zu groBe Unterschiede im che- 
mischen oder physikalischen Charakter des Losungsmittels 
und des gelosten Stoffes und dadurch bewirkte betracht- 
liche Abweichung vom idealen Verhalten zuruckzufuhren. 
uber die Erklarung fur die zu hohen Werte des aus groBeren 
Gefrierpunktserniedrigungen berechneten Molekulargewich- 
tes der Stoffe der ,,normalen" Gruppe scheint dagegen be- 
trachtliche Unklarheit zu bestehen. Einige Veroffent- 
lichungen folgen Beckmann in seiner Annahme einer mit 
wachsender Konzentration fortschreitenden Assoziation, 
andere drucken sich allgemeiner in dem Sinne aus, daU ,,die 
I,dsungsgesetze" oder das ,, Raoultsche Gesetz" oder auch 
,,die Raoultschen Ge~etze"~)  nur in verdunnten Losungen 
giiltig sind, wobei es dem Leser uberlassen bleibt, den 
(;rund dafur auf chemischem, physikalischem oder mat.he- 
matischem Gebiet zu suchen. In Wirklichkeit ist die Er- 
klarung fur die ,,normale" Abweichung nicht auf stoff- 
lichem, also physikalischem oder chemischem Gebiet zu 
suchen, sondern auf mathematischem. 

Raoults Gesetz beschreibt das Verhalten ,,idealer" 
hinarer Gemische in ihrem ganzen Konzentrationsbereich 
-- nicht nur in groBen Verdunnungen -, und es gibt viele 
wirkliche I,osungen, die sich so weit den ,,idealen" nahern, 
tlaW ihr Verhalteu uber den ganzen Konzentrationsbereich 
mit groBer Annaherung aus den1 Raoultschen Gesetz be- 
rechnet werden kann. 

I )  Ber. dtsch. chem. Ges. 66. 1051 (19221. 
2, ISbenda 66, 3727 [1922]; vgl. hierzu auch Bdhne u. Schmidrr. 

diese Ztschr. 63. 58 [1939]. 
3, %. physik. Clieiu. 2. 71 5 [ I S S X ] .  ') Diese Ztschr. 62, 60 [1939]. 

Die gebrauchlicherweise zur Berechnung des Molekular- 
gewichtes aus der Gefrierpunktserniedrigung verwendete 
Formel : G 1  

L - A  M = K .  

M = qsurhtta Holekulergcwialit. 
11 rz Kii:ataiite tles Liisunamittrls 
o = g gelostr Substairz 
I, = g 1.osunpsmittel 
A = Oefrierpiiiiktsernlr lrieiiiig 

ist aber durchaus keine mathematisch strenge Ableitung aus 
dem Raoultschen Gesetz, sondern sie ist entwickelt worden 
unter aunerst vereinfachenden Atinahmen, die rein theore- 
tisch nur fur den Fall unendlicher Verdunnung richtig sein 
konnen und ist daher schon rein mathematisch auf unendlich 
geringe Konzentration beschrankt. 

Um also die bei hoherer Konzentration auftretenden 
,,mathematischen" Fehler der Gefrierpunktserniedrigungs- 
methode zu beseitigen, mu0 zunachst die gebrauchliche 
Formel durch eine solche ersetzt werden, die nicht schon 
theoretisch auf unendliche Verdunnungen beschrankt ist, 
sondern die bei idealen Ldsungen die Berechnung des 
Molekulargewichtes im ganzen Konzentrationsbereich er- 
moglicht . 

Eine solche Formel ist in der Physik der Liisungen 
zu finden. 

Das Schmelzverhalten idealer binarer Stoffgemische 
wird dargestellt durch die bekannte, aus zwei Asten 
bestehende Liislichkeitskurve, die, im Schmelzpunkt der 
beiden reinen Stoffe beginnend, mit stetig zunehmender 
Kriimmung zum Schnittpunkt der Aste im Eutektikum 
abfallt. 

Bei der gebrauchlichen Methode der Molekular- 
gewichtsbestimmung wird der Anfang dieser Kurven in 
der Nahe der Schmelzpunkte der reinen Stoffe zur Bestini- 
mung des Molekulargewichtes benutzt und daraus das 
Molekulargewicht mittels der gebrauchlichen Formel 

so berechnet, als ob diese Kurve eine Gerade ware. 
Wenn diese Formel durch eine Funktion ersetzt wiirde, 

die den wirklichen Verlauf der Kurve wiedergiht, so waren 
die Molekulargewichtsbestimmungen von den ihnen bisher 
angelegten mathematischen Fesseln frei und konnten sich 
ausdehnen bis zu dem Punkte, an dem stoffliche Griinde 
ihre Anwendbarkeit beschranken. 

Die mathematische Fassung fur das in der Ldslichkeits- 
kurve dargestellte Verhalten binarer Gemische wurde von 
Schr6&r6) angegehen. Sie lautet : 

I#  tiat 
-- P . 'l.o---T 
K Tl1.T 
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Wenn in dieser Formel To als der Schmelzpunkt des 
bei der Molekulargewichtsbestimmung gewohnlich als 
L6sungsmittel bezeichneten Stoffes, T als sein durch Zusatz 
des gewohnlich ah gelost betrachteten Stoffes erniedrigter 
Schmelzpunkt und demnach To - T als die Gefrierpunkts- 
erniedrigung betrachtet wird, so erlaubt diese Formel die 
Berechnung der molaren Konzentration des gelasten 
Stoffes, aus der weiter sein Molekulargewicht berechnet 
werden kann. 

Um die obige - thermodynamisch abgeleitete - Formel fur 
diesen Zweck handlicher zu gestalten, werden folgende Um- 
formnngen vorgenommen: Der naturliche Logarithmus wird 

h X  durch den dekadischen ersetzt (lg x = --) An Stelle der 

wird ihr reziproker Wert ~ 4- n, fur den Mollroneentration 
2,302585 ' n 

N + n  n 
das Symbol m verwendet wird, eingesetzt, um dadurch das Rechnen 
mit negativen Logarithmen zu vermeiden. Fur die molare Schmelz- 
warme wird das moderne Symbol We gewiihlt. Die Gaskonstante 
wird mit ihrem numerischen Wert 1,986 cal/O eingesetzt. Weiter 
wird To - T durch A - die Gefrierpunktserniedrigung - ersetzt. 

In  der so entstehenden Formel Ig n = 0,21375 We.- ' entspricht 

das Clied 0,21375 We der Konstante K in der gebrauchlichen Formel. 
Zum Unterschied von dieser wird dieses Glied. als eine auf die Mol- 
konzentration bezogene Konstante des Losungsmittels. niit Km 
lczcichnet. Den Zusammenhang zwischen dem gesuchten Molekular- 
gewicht M, der reziproken Molkonzentration m, dem Gewicht des 
1.iisungsinittels I,, seinem Molekulargewicht ML und dem Gewicht 
des geliisten Stoffes G gibt die Formel: 

* T0.T 

Es ergeben sich somit zur Berechnung des Molekdar- 
gewichts aus der Gefrierpunktserniedrigung folgende drei 
Formeln : 

1. Km = 0,21375 We (lg 0.21375 - 0,33990 - 1). 
A 

TO * T' 2. Igm = Km. - 

ML.G 
3. M=- (m-1) .I, 

Als Beispiel fur die praktische Handhabung dieser 
Gleichungen SOU zunachst eine von Beehnn ' )  ausgefiihrte 
Bestimmung des Molekulargewichtes von P h e  n e t o 1 
(M = 122,08) aus der Gefrierpunktserniedrigung von Benzol 
durchgerechnet werden. 

Beckmann fand, daO eine Losung von 23,30 g Phenetol in 100 g 
l3enzol den Gefrierpunkt des Benzols um 8,885O von 5,440 auf 
-3,445O erniedrigte, und berechnete daraus M nach der gebrauch- 
lichen Formel zu 128. Da in diesem Falle die experimentelle Genauig- 
keit betrachtlich iiber den Grenzen der Genauigkeit eines Rechen- 
schiebers liegt, wird die game Berechnung logarithmisch durch- 
gefiihrt, obgleich in anderen Fallen u. U. die ganze Berechnung 
ausschlieOlich mit dem Rechenschieber niit geniigender Genauigkeit 
ausgefuhrt werden kann. 

Ig We = 3,37107 
I$ 0,2135 = 0.33SW - 1 
IR Km 7 2,71097 
la A = 0.94866 

3 , m m  
To = 5,4P + 2i3O = 278,44' la To = 2,44473 
T = --3,415* + 2730 = XB,.%' I6 T 2,43068 

4.877539 497539 

m = 1,1504 
m - 1  = 0,1504 

L = 100,oo.g 

ML = 78@J 
( 3  = 23,*9o.g 

H = 120,9 

Ig Ig m = 0,78124 - 2 
Ig m = O,ooo85 

Ig (in - 1) = 0,17725 - 1 
Ig 1, = 2,00000 

1,17725 
IR ML = 1,8!EY7 
Ig (; 5 * 1.36736 

3,25973 3,25978 
Ig M = 2,08248 

Das gefundene Molekulargewicht zeigt nicht die bei 
der normalen Berechnung auftretende scheinbare Erhohung. 

') A. a. 0. S. 731. 

Nachdem durch Benutzung dieser Formel die mathe- 
matischen Schranken der Molekulargewichtsbestimmung 
durch Gefrierpunktserniedriigung beseitigt sind, bleibt zu 
btersuchen, wo die s tof f l iche  Begrenzung liegt. 

Zunachst sei zu diesem Zweck der Unterschied im 
Ergebnis der gebrauchlichen und der him vorgeschlagendn 
Berechnungsweise an einigen Versuchsreihen Bechnns  
dargestellt : 

Tatelle I .  
Phenetol (Id = 122.08) in Benaol (We = 23N)cml/Mol). 

g g8laSte Substanz In 100 g 
ULeungSmlttel 

0.651 
2,589 
7,255 

10.85 
16.56 
23930 

0.285 
1,085 
2.W 

120 
110 
121 
122 
125 
128 

1248 
1%,8 
121,5 
121,6 
1215 
120.9 

(Die letzte Reihe dieser Tabelle ist das oben zur Ver- 
anschaulichung der Berechnungsweise verwendete Bei- 
spiel.) Der ausgepragte Gang, den die nach der gebrauch- 
lichen Weise berechneten Molekulargewichte zeigen, ist bei 
der genaueren Berechnungsweise verschwunden, und die 
grol3ere Genauigkeit ' der bei hoheren Konzentrationen 
ausgefiihrten Bestimmungen tritt zutage. 

Tabelle 27). 
&thylalkohol (M = 46,Oj) in Elsessig (We = ~ c a l / M o l ) .  

0 2 1  4l,7 I 2 I 45.3 
0,254 
1.075 I 0.835 

1420 I 9;m I 59 

Auch hier verschwindet der bei der gebrauchlichen Be- 
rechnungsweise auftretende Gang der Molekulargewichte 
mit der Konzentration vollstandig, und auch hier sind im 
Gegensatz zur herrschenden Ansicht die bei hoheren 
Konzentrationen ausgefiihrten Bestimmungen genauer als 
bei niedrigen Konzentrationen. 

Da Beckmanns Bestimmungen nicht iiber Gefrierpunkts- 
erniedrigungen von rund 100 hinausgehen, SOU an den von 
8chriidel.8) ausgefiihrten Bestimmungen der Lijslichkeit von 
N a p h t h a l i n  in Benzol ,  die umgekehrt als Molekular- 
gewichtsbestimmungen von - Benzol durch Gefrierpunkts- 
erniedrigungen von Naphthalin angesehen werden konnen, 
die B r a u c h b a r kei  t d ie  se r Be re  c hnung  s me t ho  d e 
auch  fu r  hohere  Konzen t r a t ionen  gezeigt werden. 

Tabelle 3. 

(f I L I A I gebeJ2hen I gegn~ 

Benzol (M = 78,05) in Naphthalin (We = 4338 cal/Mol). 

Molekulngewloht, berechnet nach der 

7 8  
17,1 
2 1 8  
4 3 3 1  
49.9 
m,9 

6,O 
15,O 
19,o 
38.0 
45.0 
69,O 

DaD bei diesem Gemisch auch bei noch hoheren 
Konzentrationen und in der N a e  des Eutektikums keine 
betrachtlichen UnregelmlDigkeiten auftreten, zeigt die 
Bestimmung von Pkke~inSg), wonach ein Zusatz von 
78,834 g Benzol zu 21,166 g Naphthalin eine Gefrierpunkts- 
erniedrigung von 82,6200 hervorruft, woraus sich nach der 
gebrauchlichen Formel das Molekulargewicht des Benzols 
zu 310, nach der genaueren zu 75,4 berechnet. 
') A. a. 0. S. 732. 
*) J .  chem. SOC. London 68, 1027 [1893]. 

A .  a. 0. S. 457. 
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Itii alig. wiirde man ein Gemisch aus 79 g Benzol und 21 g 
Naphtlialin als eine Losung von Naphthalin in Benzol betrachten. 
lis ist aber zu benchten, daD entsprechend dein eingefiihrten Sprach- 
gebrauch fur die Znecke der Molekulargewichtsbestiiiitiiung stets 
der Stoff als Losungsmittel anzusehen ist, der bei der Abkiihlung 
zuerst auskristallisiert. Diese Definition, die fur kleiiie Gefrierpunkts- 
erniedrigungen selbstverstandlich erscheint, fiilirt bei hohen Gefrier- 
punktserniedrigungen zu scheinbaren Paradoxa. %um Beispiel losen 
100 g Trichlorathylen bei 15O 1,Ol g AnthracenlO). Fur die Be- 
rechnung des Molekulargewichtes haben wir dies folgendermaflen 
auszudriicken: l k r  Schmelzpunkt von 1 , O l  g Anthracen als Losungs- 
tnittel wird durch Zusatz von 100 g Trichlorathylen als geloster 
Substanz von 217O auf 15O, also uni 202O erniedrigt oder mit anderen 
Worten: I. = l , O l ,  G = 100, A = 202, woraus sich nach der ge- 
brauchlichen Formel bei einem K von 11 65O1I) das Molekulargewicht 
des Trichlorathylens zu 5720 berechnet, wahrend die genauere 
Formel mit We 6892 cal/Molls) ein Molgewicht von 124 (anstatt 
131,4) ergibt. 

Wie dieses Beispiel zeigt, gibt es einerseits Falle, in 
denen im Gegensatz zu der gebrauchlichen Berechnungs- 
weise durch die hier vorgeschlagene genauere Berechnungs- 
weise Gefrierpunktserniedrigungen von iiber 2000 noch zu 
einer befriedigenden Molekulargewichtsbestinimung benutzt 
werden konnen. 

Es gibt aber andererseits Falle, in denen die Berech- 
nung des Molekulargewichtes weder nach der gehrauch- 
lichen noch nach der genaueren hlethode moglich ist. Hierzu 
gehoren vor alleni die Falle, in denen Mischkr i s ta l le  
auftreten. Es kann zuin Beispiel das Molekulargewicht 
von Naph tho l  i n  N a p h t h a l i n  weder mit der gebrauch- 
lichen noch niit der genaueren Formel aus der Gefrier- 
punktserniedrigung bestimmt werden, weil eine solche 
nicht auftritt, sondern der Mischschmelzpunkt infolge 
von Mischkristallbildung hoher liegt als der Schmelz- 
punkt des Naphthalins. 

Daneben gibt es aber eine dritte Gruppe von Fallen, 
nanllich solche, in denen die Gefrierpunktserniedrigung in 
geringen Konzentrationen hei heiden Berechnungsweisen 
das richtige Molekulargewicht ergibt, wahrend bei hiiheren 
Konzentrationen der bei der gebrauchlichen Formel auf- 
tretende Gang der Molekulargewichte durch die Anwendung 
der genaueren Formel zwar abgeschwacht, aber nicht 
praktisch zuni Verschwinden gehracht wird. Als Beispiel 
seien zwei von Beck~nannl~) ausgefuhrte Bestimmungen 
des Molekulargewichtes von Benzol  in  Eisess ig  und von 
Ni t ro  b e n z 01 i n  B enz 01 herangezogen : 

TiIbCl lC 4. 
I C v i ~ s ~ n l  (41 - TR,OB) i n  Risewig ( W e  = 2RWoal/Yr,l). 

I 1 I 

119 
124 
128 
135 
14:1 
I -I! I 

llH,4 
127,O 
1W8 
134,3 
139.0 
1 .!?.I I 

In diesen I~allen ist der Gang der nach der gebrauch- 
lichen Methode berechneten hiolekulargewichte nicht 
groatenteils durch mathematische, sondern in betracht- 
licheni MaWe durch stoffliche Griinde bedingt: Die Lo- 
sungen zeigen mit zunehmender Konzentration steigende 
Abweichungen vom Raoultschen Gesetz. Durch die ge- 
lo) Chein. Ztrbl. 1915, 1,248. 
Is) Bei t e in ,  Erg.-Bd. V, S. 321. 

11) Landolt-Bthwtein, 11, S. 1427. 
la) A. a. 0. S. 73 1 .  

nauere Berechnungsweise lal3t sich ntir der matheiiiatische 
Fehler, nicht aber die physikalische Ahweichung voni 
idealen Verhalten beseitigen. Zuverlassige Molekular- 
gewichtsbestimmungen lassen sich in solchen Fallen nur 
bei niedrigen Gefrierpunktserniedrigungen durchfuhren, bei 
denen zwischen dem Ergebnis der gebrauchlichen und der 
genaueren Berechnung praktisch kein Unterschied besteht. 

Bei der Durchfiihrung der durch die genauere Be- 
rechnungsweise ermoglichten Molekulargewichtsbestimmun- 
gen mit grooeren Gefrierpunktserniedrigungen mussen also 
solche Kombinationen, die sich nicht ,,normal" verhalten, 
oder anders ausgedriickt, fur die das Raoultsche Gesetz 
nicht auch bei groaeren Konzentrationen angenahert zu- 
trifft,  vermieden werden. Eine stets zutreffende einfache 
Regel, wie sie zu vermeiden sind, laat sich nicht geben. In]  
allg. wird nian normales Verhalten erwarten konnen, wenn 
die beiden Stoffe cheniisch ahnlich sind, wenn sie also z. B. 
beide aliphatische oder beide aromatische Kohlenwasser- 
stoffe oder deren Halogen-Substitutionsprodukte sind, 
oder wenii sie beide ahnliche aktiveCruppen, wie Hydroxyl-, 
Carboxyl-, Amino-Gruppen usw., in ahnlicher Zahl auf- 
weisen. Besonders grol3en EinfluI.3 haben i. allg. die freien 
Hydroxyl-, Carbonyl- oder Carboxyl-Gruppen, wahrend 
ihre Wirkung in veresterter oder veratherter Form weniger 
merklich ist. Betrachtlichen RinfluB haben ferner solche 
Gruppen, die eine starke Polarisierung des Molekiils be- 
wirken, wie z. B. die Nitrogruppe. 

Um iin konkreten Falle zu entscheiden, oh eine der 
idealen geniigend ahnliche Losung vorliegt, enlpfiehlt es 
sich, die Molekulargewichtsbestimmung niit zwei ver- 
schiedenen Konzentrationen auszufiihren nnd das Mole- 
kulargewicht aus beiden niittels der genaueren Formel z u  
berechnen. Ergibt sich geniigende Uhereinstiiiimung, so 
kann das so gefundene Molekulargewicht mit grol$er Sicher- 
heit als das richtige aiigesehen werden. In1 anderen Falle 
ist ein anderes Losungsniittel zii versuchen. 

Die p r a  k t i sc  he  Ausf ii h r  ung  der Molekulargewichts- 
hestimniung kann ini wesentlichen nach den bekannten 
Methoden vorgenomnien werden. Die Gefrierpunktsernie- 
drigung kann also z. B. in dem von Beckmann angegebenen 
Apparat ausgefiihrt werden. Bei der Makrobestimmung 
wird es aher im allg. geniigen, das gewogene Losungmittel 
in einem Reagensglas zu schmelzen, den Erstarrungspunkt 
unter Riihren niit einem in Zehntelgrade geteilten La- 
boratoriumsthermometer zu hestimnien und diese Be- 
stimmung nach jeweiligem Zusatz der gewogenen Substanz- 
inenge zu wiederholen. Rei Stoffen, deren Schnielzpunkt 
hetrachtlich iiher der Raunitemperatur liegt, einpfiehlt es 
sich, init eineni zweiten Reagensglas einen isolierenden 
1,uftniantel iini das erste herzustellen. Stoffe, die leicht 
Feuchtigkeit ahsorbieren, wie Essigsaure, Phenol usw., 
miissen naturlich nach bekannten Methoden gegen Zutritt 
der atmospharischeii Feuchtigkeit geschiitzt werden. Die 
Konzentrationen werden zweckmaIjig so gewahlt, daB die 
Gefrierpunktserniedrigungen etwa 10-300 hetragen, und 
es miissen inindestens zwei, besser niehr Bestimmungen 
niit verschiedenen Konzentrationen geniacht werden, um 
die Giiltigkeit des Raoultschen Gesetzes im gegebenen Falle 
festzustellen. Als Losungsmittel haben sich unter anderen 
wegen der passenden Schmelzteniperaturen, leichten 
Zuganglichkeit, Reinigungsmoglichkeit und vielseitigen 
Losungsnioglichkeiten besonders Paradich lorbenzol  
(Fp. 53O), Pheno l  (Fp. 40°), Ess igsau re  (Vp. 17O) und 
N a 1) h t h a1 i n (Fp. 800) bewahrt. 

Fur die praktisch nichtigere Mi k r  o b es  t i m m u n g  
kann ohne weiteres die von fiir die Camphermethode 
ausgearbeitete Technik iibernommen werden. Unter Um- 

14) A .  n. 0. 
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standen ist dahei das Verschwinden des Kristallskelettes 
nicht so leicht zu erkennen wie beim Campher. Rei guter 
Beleuchtung und mit scharfer Lope oder schwach ver- 
groBerndem Mikroskop ist es aber praktisch immer -moglich. 

In Zusammenfassung ohiger Ausfuhrungen wird also 
durch die genauere Berechnungsweise die Mikro-Molekular- 
gewichtsbestimmung im Schmelzpunktsrohrchen von ihrer 
bisherigen Beschrankung auf Campher als Losungsmittel 

hefreit, und sie wird zu einer Methode ahnlich allgemeiner 
Anwendbarkeit erweitert wie die Makro-Molekulargewichts- 
hestimmung. 

Bei der Makrobestimmung werden die hisherigen engen 
Teniperaturgrenzen der C,efrierpunktserniedrigung, die zur 
Verwendung von Spezialthermometern zwingen, durch die 
genauere Berechnungsweise zu rnit normalen Thermo- 
metern bequem meBbaren Bereichen ausgedehnt. 

[A. 45.1 

Zur Rage der Chemie der ,,nattirli&en" Antioxydantien 
(VorMufige Mitteflung ) 
Von P r o f . D r . D r .  W . D I E M A I K  u,id D r . H .  F O X  
U n iue r s  i t a 1 s i n s ti tu 1 f ii r N a h r u ng s m it t e I c hem i e , F r a n k 1 1 4  r 1 n. hl . 
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ie neuzeitlichen Erkenntnisse iiber die Reaktions- D ablaufe beim Fettverderhen zeigen eindeutig, daB dieses 
durch rein chemische oder biologische Ursachen ausgelost 
wird und da13 die stattfindenden oxydativen und autoxyda- 
tiven Vorgange durch Prooxygene  hegiinstigt, durch 
Ant ioxygene  aber verzogert werden konnen'). 

Nach Mayne R. Coen) soll durch den Einflul3 von Licht 
auf natiirliche Photosensibilisatoren, wie Chlorophyll in 
pflanzlichen Olen oder Hamoglobin und andere Pigmente 
in tierischen Fetten, freier Wasserstoff entstehen, der sich 
tnit niolekularem Saiierstoff (der Luft) zu einer aktiven 
Form des Wasserstoffsuperoxyds vereinigt. Diese An- 
reicherung von Wasserstoffsuperoxyd durfte die Ursache 
fiir eine Beschleunigung des Ranzigwerdens sein, da ein 
Zusatz von Katalase aus Hafer, U'eizenkeimlingen oder Hefe 
unter Zerstorung von Wasserstoffsuperoxyd auch das 
Ranzigwerden hemmt. Ahnlich wie diese Photosensibili- 
satoren nach ihrer Belichtung konnen auch Metallspuren, 
Luftfeuchtigkeit und Sauerstoff bei Abwesenheit von Licht 
wirken3). 

Bei der naheren Beschaftigung rnit Stoffen antioxg- 
gener Wirkung hat sich herausgestellt, dan zahlreiche or- 
gaiiische Stoffverbindungen, wie z. B. Phosphorsaureester 
des Glykols, des Glycerins und vieler Polyglykole, in denen 
eine Hydroxylgruppe rnit einem hochmolekularen, lipo- 
philen Fettrest verestert ist, ferner Stoffe rnit Fluoren- 
struktur, Alkyl- und Acylverbindungen mehrwertiger Al- 
kohole, schlief3lich Monomethoxyhydrochinon, Brenz- 
catechin, Hydrochinon, Pyrogallol, Maleinsaure u. a. einen 
mehr oder weniger hemmenden EinfluB auf die Fett- 
oxydation ausiihen. Solche Stoffe hat man unter dem Namen 
, ,kiinstliche" Antioxygene zusammengefant. 

Systeniatische Untersuchungen haben erkennen lassen, 
daf3 auch in Naturstoffen solche Antioxygene vorkommen 
und hier Fettsubstanzen vor der Oxydation schutzen 
konnen. Ausziige ails Cerealiensamen, Tomaten, Salat und 
Rettich z. B. schutzen Fettstoffe vor der nicht gewunschten 
Autoxydation, eine Beohachtung, deren Bedeutung aus 
den immer mehr sich haufenden Vorschlagen, Cerealien- 
samenmehl oder seine Ausziige zu verwenden, hervorgeht . 
Es sei an die Bestaubung leicht verderblicher Lebensmittel 

I )  In der Zwischeiizeit erschien die Abhaiidluiig von A .  Bbtrrtr u. 
J .  Qropleld: ,.Allgeiiicine lTntersiichungsmethoden fur Speisc- 
fette" (Handbuch der 1,ebeiisiiiittelchemie. Bd. IV. S. 292. Berlin. 
1939, Julius Springer), in der auch die naturlichen und kunstlichen 
Antioxydantien abgehandelt werden. Vgl. H .  Srhmalfup. 
H. Wrrntr u. A .  Gphrkt, ..Geistige Arbeit" vom 20. 3. 1936, 
hfarg.4.  29, 31 [1036]: K. 'l"au/tl, Z. Unters. Lebensmittel 
72. 287 119361 : H .  Schweigart. %. L'orratspflege u. 1,ebensmittel- 
forschg. 1 ,  632 [1938]. 

2, Oil and Soap 15, 230 [1938]. 
') A .  Tachirch u. A .  Barben. Schweiz. Apoth.-Ztg. (Pi, 281 [1924]: 

J .  Pritzker u. R .  Jttngkuns. Z .  Unters. Lebensmittel 62, 195 
[1926]. 

rnit dew Hafermehlpraparat , ,Avenex" erinnert. Auch 
zur Impragnierung von Verpackungswerkstoffen fur fett- 
haltige Lebensmittel finden Hafermehl hzw. seine Auszuge 
Verwendung'). 

Vorzugsweise der unverseifbare Anteil pflanzlicher Ole 
enthalt diese Antioxydantien. Das von H. E.  Evane, 
0. H .  Emerson u. GI. A .  Emerson5) als Tocopheryl-Allo- 
phanat in Form von Kristallen isolierte Vitamin E6) hat 
aber rnit der antioxydativen Wirkung nicht nur nichts zu 
tun, sondern ist gegenuber ranzigen Fetten sogar sehr 
empfindlicha) . Die widersprechenden Angaben von 
61. S. Oledt u. 0. H. Emerson?), wonach a-, (3- und y-Two- 
pherole und ihre Allophanate gute Antioxydantien fur 
Schmalz, schlechte aber fur die rohen Ester der Baumwoll- 
fettsauren abgeben und ihre antioxydative Wirkung, nicht 
aber ihre Vitamin-E-Wirksamkeit verlieren sollen, scheinen 
rnit dem Reinheitsgrad der dargestellten Tocopherole im 
Zusammenhang zu stehen. 

Ohne die Beziehungen rnit der antioxydativen Wirkung 
aufzuklaren, wurden von J. Drmmmond. E .  Singer u. R .  Mac- 
waltefl) a l s  weitere Begleitstoffe im {Jnverseifbaren von 
Weizenkeimlingsiil Sitosterin, Dihydro-sitosterin, Ergosterin, 
Dihydro-ergosterin, Lutein und Kryptoxanthin beschrieben. 
P. Karrer u. J. Salomong) wiesen mit Hilfe der chromato- 
graphischen Adsorptionsanalyse (3-Tritisterin und a-Triti- 
sterin nach. 0. H .  Emerson, 02. A .  Emerson u. H. $. I t : v a n # O )  
isolierten aus Baumwollsamenol dem Tocopherol ahnliche 
Alkohole als Allophanate. 

Die Untersuchung dieser Verbindungen erstreckte sich 
in der Hauptsache nur auf ihre Vitamin E-Wirksamkeit. 
Die Annahme jedoch, daB die antioxydative Wirkung der 
unverseifbaren Olanteile auch durch dem Tocopherol 
ahnliche Verbindungen verursacht sei, wurde nur von 
H. S. Olcott u. H. A .  Mattill") ausgesprochen und durch 
die Tatsache gestiitzt, daB die Anreicherung der Antioxygen- 
konzentrate rnit den gleichen Verfahren wie die fiir 
Vitamin E-Konzentrate moglich ist ; eine Trennung der 
Antioxydantien vom Vitamin E aber und ihre Reindarstel- 
lung, ohne Hemmung der Wirksamkeit, gelang nicht. 

4) R. Conn u. R. Amia, Ind. Engng. Chem. 29, 952 119371; C. Dahle 
u. V. Joaephuon, Nat. Butter, Cheese J. 28. 6 [1937]. 

6, J .  biol. Chemistry 118,'319 [1936], J .  Amer. chem. Soc. 59, 
1008 [1937]. 

a) Vgl. dam: P .  Knwer. H .  Yrifwchc, B. H .  Ringier u. H .  Solonton. 
Helv. chim. Acta 21, 520 [1938]; E. Femholr, J .  Aiiier. cheni. 
Soc. 69, 1154 [1937]; 60, 700 [1938]; W.John. B. Ditzel. 
Ph. (Junther u. W. Emte. Naturwiss. 866, 449 [1938]: P .  Kawer. 
Helv. chim. Acta 2e. 334 [1939] sowie Urandrl, diese Ztschr. 
52. 413 [1939]. 

') J .  Amer. chem. Soc. 69. 1008 [1937]. 
Biochemical J .  29, 456 [1935]. 

') Helv. chim. Acta 20. 424 119371. 
lo) Science, New York [N.S.] 88. 421 [1936]. 
* I )  State University of Iowa, U.S. A . .  J .  hiol. Chemistry 90, 141 

[1931]. 
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