Zum Chemismus der Autoxydation olefinischer Fette
Von Prof. Dr. K. TAUFEL und Dr. H. ROTHE

Institut ftir Erndhrung und Verpflegungswissenschaft in Potsdam-Rehbriicke

Autoxydationen spielen in der belebten und unbelebten Na-
tur sowie in der chemischen Technik eine entscheidend wichtige
Rolle. Art, Geschwindigkeit und Richtung der ablaufenden Pro-
zesse sind, abgesehen von der Beschaffenheit des Objektes, weit-
gehend von den Begleitstoffen sowie den duBeren Bedingungen
(Temperatur, Licht, Oberflachenbeschaffenheit, Aciditidt, Wasser,
Miglichkeit des Sauerstoffzutrittes usw.) abhéngig. Die Primér-
prozesse konnen in einer verschiedenartigen Aufnahme von Sauer-
stoff oder in einer Abgabe von Wasserstoff (Dehydrierung) und
in einem Wechsel der Elektronen bestehen. Dieser Mehrzahl der
moglichen Reaktionen gesellt sich jene der Folgereaktionen hin-
zu. Daraus wird verstdndlich, dal man die Vorgdnge der Autoxy-
dation bisher nur in Sonderfédllen zu iiberblicken vermag; bei
den meisten Umsetzungen ist man iiber erste, orientierende Fest-
stellungen nicht hinaust). Weitergehende Aufkldrung tut aus
theoretischen und praktischen Gesichtspunkten dringend not.

l. Vorstellungen iiber die Autoxydation olefinischer Fette

Ein wichtiger Sonderfall der Autoxydation betrifft denjenigen
der Fette und Ole. Sie stellen — abgesehen von Begleitstoffen —
innerhalb weiter Grenzen schwankende Gemische aus meist
mehrsdurigen Glyceriden dar, wobei je nach der Herkunft des
Produktes gesittigte und ungeséttigte (meist olefinische) Fett-
siduren in unterschiedlicher Art und Menge am Aufbau beteiligt
sind. Es liegen Erfahrungen vor, dafl auch gesdttigte Fettsduren
der Autoxydation unter besonderen Bedingungen unterliegen.
Viel sinnfélliger aber und mit wesentlich groferer Geschwindigkeit
vollziehen sich solche Prozesse an den ungesittigten Komponen-
ten. Letztere sollen deshalb bei den folgenden Darstellungen in
den Mittelpunkt der Betrachtungen gestellt werden.

—+ Molekel- (Autoxy- Verdickung

aufbau Polymerisate Filmbil:iL?ri’g

(1I) bezw. ; : .

Anoxydiertes Kondensate) Oxynbildung

Olefinisches | Autoxy- Tett (I) __ Verderben

Fett  y dation  (Moloxyde, Bildung v. Siu-
Peroxyde) Molekel- ren, Aldehyden,
abbau (Abbau- Ketonen, Stofl-
(I1Y) produkte) schwund durch

gasfoérmige Pro-
. dukte

Schema der Autoxydation in den Hauptphasen

Von ungesittigten Fettsduren ausgehend, ist man veranlaBt,
Reaktionsstufe I als eine additive Autoxydation zu betrach-
ten, wie sie von C. Engler und J. Weifberg'?) dargestellt und in der
Folgezeit von vielen Autoren, wie von M. Traube, A. Bach, F.
Haber, W. Manchot u. a. iibernommen und weiterentwickelt wor-
den ist?). Danach wird der Luftsauerstoff an die Doppelbindung
unter Bildung von Verbindungen mit Peroxydcharakter (1) an-
gelagert. Es sei dabei zunichst dahingestellt, ob diese Additions-
reaktion cine Aktivierung des Substrates oder des Sauerstoffes
voraussetzt:
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Von S. Fokin®) und A.ven Szent-Gydrgyi*) wird die Anlagerung
von atomarem Sauerstoff unter Bildung von Athylenoxyd-
Briicken angenommen (2):
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Letztere Hypothese, die das Entstehen von peroxydischen
Verbindungen, wie man sie in autoxydierten Fetten und Fett-
sduren nachgewiesen hat, nicht erkennen laBf, wird neuerdings

1) vgl. auch G. Wittig, diese Ztschr. 60, 169 [1948]. . .
1a) Kritische Studien tiber die Vorginge der Autoxydation. Braunschweig
904, A

%) Vgl die zusammenfassende Darstellung von K. Weber: Inhibitorwir-
kungen. F. Enke, Stuttgart 1938. St. Goldschmtdl u. K. Freudenberg,
Ber, dtsch. chem. Ges. 67 1589 [1934], . 8. Morrell Chem. Zbl. 1939,
11, 2988, 4394 W. Franke u. B. Jerchel, Llebigs Ann. Chem. 6§33, 46
[193 Ju

3y Diese Ztschr 22, 1451 }1909]

4) Blochem, Z. 140, 245 [1924].
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von H. P. Kaufmann®) im Hinblick auf die Bildung von Dioxan-
bzw. Dioxin-Ringen ~ theoretischer Ausgangspunkt fiir den
Molekelaufbau - erdrtert. Es sei ferner erwdhnt, daB Epoxy-
fettsdauren von G. W. Ellis®) beim Autoxydieren von olefinischen
Fettsdauren bei erhohter Temperatur gefunden wurden. Wenn
solche Epoxy-Verbindungen auch bei der Autoxydation tatsiich-
lich gebildet werden, so muf doch sehr bezweifelt werden, ob sie
Primédrprodukte darstellen. So erscheint die Vorstellung nicht
abwegig, dafi sie durch sekunddren Umsatz der peroxydischen
Verbindungen gebildet werden.

Der Weg zu den primiren Fettsidureperoxyden — definierte
Peroxyde hat man aus autoxydierten Fetten bisher noch nicht
abgetrennt — diiffte in mehreren Phasen von einer lockeren
Sauerstoff-Anlagerung (Moloxyde) bis zum eigentlichen Peroxyd
verlaufen. Dafiir spricht die wichtige Feststellung von T. P.
Hilditch?), wonach bis zu einem gewissen Stadium autoxydierte
Ole im Vakuum bei 90-100° Sauerstoff abgeben und die Jodzahl
gleichzeitig wieder ansteigt. Die Einheitlichkeit der Peroxyde
ist ebenfalls nicht sichergestellt; nach K. Tdufel und A. Seuf®)
sind neben mit Wasser extrahierbaren, mit Wasserdampf fliich-
tigen Peroxyden solche vorhanden, die nicht fliichtig und nicht
extrahierbar sind. Es sei zundchst offen gelassen, ob auch Hy-
droperoxyd (s. u. ) anwesend ist.

Insbesondere aus den schon erwihnten Untersuchungen von
St. Goldschmidt und K. Freudenberg sowie W. Franke und D. Jer-
chel geht hervor, dal wihrend der ersten Phase der Autoxydation
je Mol aufgenommenen Sauerstoffs cine Doppelbindung, gemessen
durch die Jodzahl, verschwindet. Bei den mehrfach ungesdttig-
ten Fettsduren bzw. ihren Estern (Linol- und Linolensiure) I4Bt
sich diese Parallele weiter verfolgen als bei der einfach ungesattig-
ten Olsdure. In spiteren Stadien der Autoxydation geht diese
Parallelitat verloren.

Gegen die Hypothese der primiren Bildung von Fettsiure-
peroxyden hat sich vor allem W. Treibs®) auf Grund eingehender
Versuche gewendet. Er bezweifelt die Stichhaltigkeit der Be-
weisfiihrung fiir die Parallelitit von angelagerter Sauerstoff-
Menge und Riickgang der Zahl der Doppelbindungen nach der
Jodzahlbestimmung, da infolge der Polaritdt der Reagenzien
intramolekulare Umlagerungen eintreten kdnnen, so daB ein
RiickschluB auf die primire Stufe der Autoxydation unsicher
wird. An Hand von vor allem refraktometrischen Versuchen
schlieBt er, daB bei mehrfach ungesittigten Fettsduren bzw.
Estern (Linol-, Linolen-, Lebertranhexaensiure), also solchen
mit mehreren isollerten Doppelbindungen, bis zum Mono-
peroxyd-Stadium praktisch kein Rtickgang des Ungesittigtseins
feststellbar ist. Bei der dreifach konjugiert ungesittigten Eldo-
stearinsdure aber tritt dies in Erscheinung. Entgegen der von
H. Hock und Mitarbeitern sowie von A. Riechel®) bei der
Autoxydation von hydroaromatischen Kohlenwasserstoffen mit
isotierten Doppelbindungen gesammelten Erfahrungen stelite sich
W. Treibs den Verlauf der Reaktion erst so vor, daB der Sauer-
stoff sich zunichst in eine der Methin-Gruppen — nicht Methylen-
Gruppe — des ungeséttigten Systems zwischen das Kohlenstoff-
und Wasserstoffatom einschiebt (Hydroperoxyd-Bildung) und
erst in zweiter Stufe eine Athylenperoxyd-Gruppierung entsteht:

i 4o l
—CH=CH~CH,~CH=CH ——3 —CH =CH—CH,~CH =C(0-OH)
—3 —CH=CH-CH,~CH-CH~ )
.

0 -0
o) }-"eg;:t:e5 u. Seifen 49, 102, 321 [1942], vgl. auch K. Tdufel ebenda 56, 391
1943].

%) Biochemic. J. 26, 791 [1932]; 36, 755 [1936]; vgl. auch U. Freimuth,
5y Zum Mechamsmus der Blldung von Epihydrinaldehyd béi der Autoxy-
dation olefinischer Fette'*, Diss. TH. Dresden ‘1947,

"y T, P, Hilditeh u. J. J. Slezghtholme J. Soc. chem, Ind. 61,39 T [1932],
T. P. Hilditch u. C. H. Lea, ]J. chem. Soc. [London] 19"8 1576; T. P
Hilditech, J. Oil Colour Chemists Assoc. 13,1 [1930].

8 Fettchem. Umschau 41,107, 131 [1934].

19) Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 203 331, 623, 925, 933, 1164, 1373 [1942].

10) Diese Ztschr. 50, 520 [1937], ferner " Die Bedeutung deér organischen
Peroxyde fiir die chemische Wnssenschaft und Technik*, F. Enke,
Stuttgart 1936; vgl. auc ock u. Mitarb., Ber. dtsch, "chem. Ges.

46, 81 [1933]; 71 1432 [1938], 76 300 [1942], 72, 1562 [1939), «
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Neuerdings formuliert J. H. Skellon'®d) auf Grund der
katalysierten (durch Kobalt und Vanadin) Oxydation von O!-
sduremethylester als ersten Angniff die Anlagerung von Sauer-
stoff an cine Methin-Gruppe unter gleichzeitiger- Verschiebung
der Liickenbindung. Die ersten Stufen dieser Umsetzung sind
in (3a) dargestellt; der weitere Umsatz soll zu Ketolen fiihren.

~CHy~CH=CH-CHy—~ —> —CH,~CH-CH==CH-~ —» —CH,~CH-CH-CH,—

(3a)
W. Franke und J. Mincht®®) vertreten den Standpunkt, dab
diePrimérprodukte der Fettsdure-Autoxydation Briickenperoxyde

nicht Hydroperoxyde — sind; sie stimmen damit mit der neueren
Auffassung von W. Treibs?) iiberein.

—OH 0

Flir Fettsduren mit konjugierten Doppelbindungen nimmt
W. Treibs eine Autoxypolymerisation zwischen zwei Séure-

molekeln an:
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9 - Cll =CH—CH =CH—CH =CH ——— —CH =CH—CH =CH—CH—CH—
o

O 0 ()
[
—CH =CH—~CH =CH~CH~CH—

Auch die Moglichkeit, daB das autoxydationsfdhige Doppel-
bindungssystem als Ganzes mit einer Molekel Sauerstoff reagiert
und dabei ohne eigentliche Inanspruchnahme der Doppelbindun-
gen einen Komplex bildet, der sich dann sekundédr zum eigent-
lichen Peroxyd umsetzt, wird von W. Treibs erortert.

Der Verlauf der Vorginge bei den natiarlichen Fetten und
Olen ist noch weniger gekldrt, da infolge mannigfacher Begleit-
stoffe, die sich in den Umsatz einschalten kénnen, Weg und
Richtung variationsfahig sind. Die bisher erdrterte Vorstellung
einer rein additiven Autoxydation ist deshalb folgerichtig
durch diejenige einer kombinierten Autoxydation zu er-
weitern, wobei die von H. Wieland'') vertretene dehydrierende
Autoxydation hier miteinbezogen werden soll. Folgende
Griinde sprechen insbesondere dafiir.

Untersuchungen von M. R. Coe'®) haben gelehrt, dal die
pflanzlichen Ole zumindest in kleinen Mengen Chlorophyll
(oder verwandte Stoffe) enthalten; in tierischen Fetten ist mit
wenigstens Spuren von Hamoglobin bzw. Himinen zu rech-
nen. Letztere Verbindungen erweisen sich nach M. E. Robin-
son*) als positive Katalysatoren bei der Leinél-Autoxydation.
R. Kuhn und L. Meyer't) fanden diese prooxygene Wirkung des
Hédmins ganz allgemein bei allen ungeséttigten Verbindungen.

Auch Chlorophyll erweist sich als ein Fettprooxygen. Mit
seiner Entfernung aus dem Fett sinkt die Neigung zur Autoxy-
dation, steigt aber wieder an, wenn man Chlorophyil zusetzt
(M. R. Coe, ferner K. Tdufel und R. Miiller's).

Aus Untersuchungen von J. B. Conant, insbesondere aber von
H. Fischer'®), ist bekannt, daBl im Chlorophyll ein reaktionsfiahiges
Kohlenstoffatom vorhanden ist, von dessen Wasserstoffatomen
cines unter dem Einfiull des Lichtes aktivierbar und abspaltbar
ist. Das Chlorophyll wird also unter der Wirkung von Strahlung
zum Wasserstoffdonator und liefert aktiven Wasserstoff. Unter
Anlehnung an die Vorstellungen bei der Photosynthese im griinen
Blatt zieht M. R. Coe'?) diese Umstinde fiir die kombinierte
Autoxydationder Fette heran:

HH-Chlorophvll +4 (hw) —> H-Chlorophyll - H
H -+ 0, — HO,
HO, - HO, —» HO-OH - O, @)
H-Chlorophyll - H,0 —> HH-Chlorophyll -- OH
HO -- OH —» HO-OH

Nach (5) entsteht aktives Hydroperoxyd., M. R. Coe'?) fiihrt
darauf die Peroxyd-Bildung olefinischer Fette zuriick. Er bewies,
dall gewdhnliches Hydroperoxyd, zum Fett zugesetzt, die Aut-
oxydation nicht beschleunigt; auch zeigt es keinen Russell-
Effekt'®), der aber von einem autoxyvdierenden Fett ausgelost
wird.

102) J, chem. Soc. [London) 1948, 343.
mb)LxebxgsAnn Chem. 556, 200 [1944]; vgl. auch ebenda, 559, 221 947

,Uber den Verlauf der Oxyd ationsvorginge". F. EnkL Stuttﬁlrt 193
12) Oil and Soap 15, 250 [1938]; H. J. NlCIZOIab “ebenda I.’, 167 [IQ'}’)]
13y Biochemic. J. Ja, 255 [1924].

%) Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. 185, 193 [1929].
15y K. Tdufel v, R. Miiller, Biochem. Z, 304, 137 [1040].
18y Liebigs Ann. Chem. 490, 55 [1931].

17y Qil and Soap 15, 230 [1938]
%) Proc. Roy. Soc. [London], 60, 409 [1899]
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Es wiren somit folgende Phasen zu erdrtern:

a) Unter Einflufl von Licht wird aus einem geeigneten Donator (z. B. Chloro-
phyll) aktiver Wasserstolf abgegeben;

i) dieser liefert mit Luftsauerstoff aktivierten Saucrstoff. Dabei ist es zu-
néchst ohne Belang, ob man denselben als 110, oder HO-OH formuliert.

¢) Der aktivierte Luftsauerstoff reagiert mit der olefinischen Doppelbindung,
s0 daf iiber Zwischenstuien, etwa wic schon dargestellt, schliclich das

Fettperoxyd entsteht.

Fiir diese Auffassung lassen sich wichtige experimentelle
Erfahrungen anfithren. Bei der Photooxydation von aliphati-
schen Aminen mittels Chlorophylls stellte H. Gaffron'®) das Auf-
treten von Acceptorperoxyden fest, nicht aber dasjenige von
Farbstoffperoxyden. 0. Meyerhof*®) zeigte, daBl Sulfhydryl-
Verbindungen (Cystin, Glutathion, Thioglykolsaure), die unter
physiologischen Bedingungen fiir olefinische Fette sich als Pro-
oxygene erweisen, bei ihrer Autoxydation Hydroperoxyd cnt-
stehen lassen. Macht man sich diese Vorstellung zu eigen, dann
ist theoretisch zu folgern, daB} die spezifisch auf Hydroperoxyd
eingestellte Katalase eine antioxygene, also die Autoxydation
hemmende Eigenschaft entfalten muB. Diese Folgerung wurde
von K. Tdufel und R. Miiller'?, ) experimentell bestatigt:

2 H,0, 4 Katalase - ~CH = 0, }- 2 11,0 -}- —CH {6)

I
—CH

—CH

Die Anuwesenheit von Hydroperoxyd in einem autoxydieren-
den Fett ist Veranlassung, auf Erfahrungen iiber sein Verhalten
gegeniiber olefinischen Verbindungen zuriickzugreifen. Bei der
«,B-ungesittigten Crotonsdure — es . entstehen dabei®?) die o8-
Dioxybuttersiure oder eine peroxydische Sdure?®) — wurden von
H. Wieland folgende Méglichkeiten angenommen:
a) symmetrische (hdlftige Anlagerung):

H H
- OH —Co - OH

— | (7a)
—~C OH ~C = OH

\I-l \H

b) unsymmetrische Anlagerung:

~c/“ H ——C/—Ii—l-{
- o-ou_—zlc-»— --0-0H )

H “H

Es ist also nach (7a) die unmittelbare Bildung einer Dioxy-
fettsdure — in autoxydierten Fetten vorhanden — zu erwarten.
Bei der unsymmetrischen Anlagerung gewimmt man, von anderer
Seite herkommend, einen gewissen AnschluBl an die Vorstellun-
gen von A, Rieche und von W. Treibs. Es entsteht die Frage,
welcher Art die gebildeten Fettsdureperoxyde sind (8). Beide
Formen sind moglich; es muB der Forschung vorbehalten blei-
ben, hier Klarheit zu schaffen.

00

o
Cll;...CH,-CH=CH~-CH, ., COOH — CH,..CHy~CH-CH-CH,..COOH (8a)
CH,...CH,~CH=CH-CH,..COOH —» CH, .. COUH  (81)

CH,~CH—CH-CH, ..
[
H  O0.0H

Die Formulierung (8a) fithrt zu einem anderen Peroxyd und
damit anderem Verhalten als (8b). Der Abbau dieser autoxy-
dierten Fettsduren bzw. Ester 1iBt verschiedenartige Abbau-
produkte erwarten. Die bisher experimentell festgestellte Viel-
heit der Zersetzungsprodukte fiigt sich zwanglos in diese Vor-
stellungen ein. Von der Beteiligung des Glycerins der Glyceride
bei der Autoxydation soll hier zunéchst nicht die Rede sein.

Die dargestellte kombinierte Autoxydation stellt einen
zwanglosen Zusammenhang zu den Anschauungen itber die biolo-
gische Oxydation nach H. Wieland und O. Warburg her. Es er-
scheint sehr vordringlich, die Schwermetall-Katalyse bei
der Autoxydation der Fette heranzuziehen, nachdem vieleror{s
festgestellt worden ist, daB Eisen, Cobalt, Mangan usw.?) sich
hierbei als positive Regler betétigen. (Versuche in dieser Rich-
tungliegenu. W.noch nicht vor, erscheinen aber sehr vordringtich).
1) Ber. disch. chem. Ges. 60, 2229 [1927}; Biochem. Z. 264, 251 [1932].
20y Pflitgers Arch. ges. Physiol, Menschen Tiere 199, 531 [1925].
~1) Biochem. Z. 304,275 [1940].
2y H. Wieland u. H. Lévenskiold, Liebigs Ann, Chem. 445, 181 [luz:x]

%) H, Wieland: Enke,

Stuttgart 1933,

2y Z. B. K. Tdufel u. J. Miiller, Biochem. Z. 219, 341 [1930];
Dtsch. Lebensmittelrundschau 43, 35 [1947].

,Uber den Vertauf der Oxydﬂtmn;vorganq .

W. Heimann
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W. Treibs®s) hat neuerdings gezeigt, deb im Anfangsstadium der Autoxy-
dation mehrfach ungesittigter Fettsiuren (bis zur Aufnahme von einem Mol
Sauerstoff je Mol Fettsiure) mittels der Reaktion nach B. Criegee?®) mit Blei-
tetraacetat Sauerstoff-Abspaltung nicht feststellbar ist. Diese erfolgt erst in
fortgeschritteneren Phasen der Autoxydation. Da bei dieser Reaktion Saucr-
stoff wohl aus Hydroperoxyd, nicht aber aus Peroxyden vom Typ der Athylen-
peroxyde in Freiheit gesetzt wird, sehliefit W. T'reibs, daB bei der Autoxydation
primar nicht Hydroperoxyd gebildet wird, sondern erst in spiteren Stu-
fen der Umsetzung, Diese neueren Befunde dndern nichts Grundsitzliches
an den fritheren Darlegungen. Hinzu kommt, dal W. Treibs mit reinen Fett-
siuren gearbeitet hat, Bei Anwesenheit von entspreehenden Prooxygenen, wic
Chlorophyll usw., kann also schr wohl Hydroperoxyd zuerst auftreten.

Mittelbar lehren die Erorterungen, dafi Hydroperoxyd im System des in
Autoxydation begriffenen Fettes zu erwarten und dall es demnach in seiner
Mitwirkung cinzukalkulieren ist.

Die Autoxydation der olefinischen Fette ist kein einheit-
licher Vorgang, sondern kann je nach den obwaltenden Umstén-
den und der Art des Substrats in Form der reinen und der
kombinierten Autoxydation neben- und miteinander ver-
laufen. Damit ist eine ganze Schar von Abbauprodukten zu er-
warten: Wasser, Kohlenmonoxyd Kohlendioxyd??), Aldehyde,
Ketone, Sduren, Oxy- und Epoxyfettsduren, Peroxyde usw. Der
Chemismus ihrer Bildung ist noch ungeklart; weitere Forschung
tut dringend not. Die Technologie der Fette (Vorratsschutz,
Herstellung oxydierter Fette, Verhalten der Seifen usw.), ihre
Anwendung in der Therapie (Salben, Cremes, arzneiliche Fett-
zubereitungen), ihr Schicksal im Organismus bei der Erndhrung,
all dies sind Probleme, die aus einer fortgeschrittenen Erkenntnis
Nutzen ziehen werden?8),

Il. Zur Wirkungsweise der Fett-Pro- und -Antioxygene

Die Frage nach der Wirkungsweise der bei der Autoxydation
olefinischer Fette sich einschaltenden Pro- und Antioxygene ist
bei unserer liickenhaften Kenntnis der Grundvorginge vielfach
nur unter Verwendung von Hypothesen zu beantworten. Die
Mitwirkung eines Pro- oder Antioxygens kann grundsdtzlich
die Geschwindigkeit des Primdrvorganges beeinflussen
oder zusdtzlich auch die Art und Richtung der Umsetzun-
gen verdndern.

Die Autoxydation der olefinischen Fette wird durch Warme
wie auch durch Lichteinstrahlung in hohem Mafie beschleunigt.
Es ist die Annahme naheliegend, daB nur aktivierte Molekeln -
sei es der Luftsauerstoff, sei es Hydroperoxyd, sei es das Sub-
strat — in Funktion treten. Da anscheinend viele Reaktionen de1
Autoxydation Kettenreaktionen sind — hohe Quantenausbeute
bei den phototechnischen Prozessen — sind auch aus diesem
Grund aktivierte Molekeln zu erwarten. Fiir die Ingangsetzung
und die Steuerung der Autoxydation sind also in erster
Linie unter Anlehnung an die Vorstellungen von Ch. Moureu
und Ch. Dufraisse* 1?) folgende Moglichkeiten zu diskutieren:
1. Eserfolgt primér durch Licht oder positive Katalysatoren eine Aktivierung

von Molekeln — auch dos Sauerstoffes. Nunmehr entstehen labile peroxy-
dische Gebilde, die leicht den Sauerstoff wieder abgeben konnen, Bleiben
sie erhalten, dann erfolgt Oxydation des autoxydablen Systems.

2. Das Antioxygen kann in mehrfacher Rolle wirksam werden. Es kann
erstens die.aktivierten Molekeln desaktivieren, zweitens das labile peroxy-
dische Zwischengebilde unter Abspaltung von Sauerstoif zersetzen und
drittens AanlaB zu Polymorisations- oder Kondensationsreaktionen werden,
Fiir alle drei M3zlichkeiten lassen sich cxperimentelle Erfalirungen anfiih-
ren, und es ist m:t allen drei je nach den Umstinden zu rechnen.

Man wird zu folgender Vorstellung gefithrt. Der Primar-
schritt besteht z, B. in einer Aktivierung des Luftsauerstoffes,
wobei irgendwelche mitwirkende Faktoren sich einschalten:
kombinierte Autoxydation.

a) Es kommt, wie bereits dargestellt, unter Einfluf von prooxygenen
Faktoren zur Bildung von aktivem Sauerstoff in irgendeiner Form (O,
0,H, H)-0H). Diese Rolle kbnnen iibernehmen das Licht, anorganische
(z. B. H.sen odsr Hisen-Verbindungen) oder organische Verbindungen
(z. B. Chlorophyll — vgl. (5)), Him ne, Sulfhydryl-Verbindungen usw.
D:r aktive Sauerstoff bzw. das aktive Hydroperoxyd wird an die Fett-
Liickenbindung angelagert (Vorstellung nach Engler und Weifberg, P .eche
oder Tretbs).

25) Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 69 [1944].

23y Ebenda 72, 1801 [1939].

27y Val. z. B. U. Freimuth, FuBinotet),

%) Eine Betrachtunz der Autoxydatinnsprozesse olefinischer Fette vom
¢Standpunkt der Theorie der Kettenreaktionen im Sinne von
H. L, J. Bidckstrém (J. Amear. Chem.Sac. 49, 1460 [1927]; Trans. Fara-
day Soc. 23, 601 [1923]); J. paysik. Chem. 35, 2530 [1931]; vgl. auch
W, Jast, Naturwiss. 33, 255 [1945]; G. Wittig u. W. Gauss, Chem. Ber.
80, 363 [1947]) wird sich fiir den Fortschritt der Erkenntnis als sehr

frucgtblr erweisen. Darauf soll spiter eingehend zuriickgekommen
werden,
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¢} Nach Bildung von Fettperoxyden setzt vorzugsweisc cine Autoxy-
Polymerisation oder eine Autoxy-Zersetzung ein,

Macht man sich diese Vorstellungen zu eigen, so wird man un-
ter Heranziehung der vorliegenden Erfahrungen zu folgender
Auffassung iiber die Rolle der Fettantioxygene gefiihrt:

1. Der von einem Wasserstoff-Donator {(z. B. Chlorophyll, Sulfhydryl-

Verbindungen) gelieferte aktive Wasscrstoff, dersekundir mit Sauer-
stoff zu aktivem Sauerstoff fithren kann, wird abgefangen.
Geeignete Wasserstoff-Acceptoren miissen also als Fettantioxygene wir-
ken. Als Beispiele seien angefiihrt Chinone, chinoide Farbstoffe, Nitro-
Verbindungen, ungesittigte Verbindungen usw., fiir die dieser Effekt nach-
gewiesen ist.

2, Der gebildete aktive Sauerstoff wird abgefangen und dadurch die
Moglichkeit der Bildung von Fettperoxyd unterdriiekt., Geeignete Sauer-
stoff-Acceptoren, die fiir den Sauerstoff empfinglicher sind als die olefini-
schen Fette, konnen erwartungsgemil fettantioxygen wirken. Von diesem
Standpunkt aus gesehen, versteht man den Hemmeifekt von Polyoxyphe-
nolen (Hydrochinon, Brenzkatechin, Pyrogallol, Guajacol), von Naphtho-
len, Aminen, Oxysauren usw.

Bei den unter 1) und 2) genannten Moglichkeiten erfolgt je-
weils ein Verbrauch des Antioxygens. Dies steht mit der Er-
fahrung im Einklang. Man wird weiterhin zu der Erwartung ge-
fiihrt, daB Zusammenhidnge zwischen dem1 Redoxpotential des
Fettsystems und des Fett-Antioxygens bestehen®®). Von diesem
Standpunkt gesehen, ist insbesondere die fettantioxygene Wirk-
samkeit von Hydrochinon, Chinon bzw. Chinhydron sehr in-
teressant. Die genannten Stoffe kdnnten gewissermafien als Mo-
dellsubstanz fiir einen doppelten oxydationshemmenden Effekt
betrachtet werden. Denn bei der Hemmung durch Hydrochinon
ist die Bildung von Chinon zu erwarten, dessen antioxygene Wir-
kung wiederum zum Hydrochinon zuriickfithren konnte.. Es
wiirde also ein pendelndes System vorliegen, das je nach den ob-
waltenden Bedingungen seine erstrebte Wirkung entfaltet. Ver-
suche in dieser Richtung sind beabsichtigt.

3. Die gebildeten Peroxyde — auch das Hydroperoxyd — werden derart
zerlegt, dal ihr aktiver Sauerstoif entweder inaktiviert oder auf einen an-
deren Empfinger, nicht auf das olefinische Fett, iibertragen wird. Dieser
Art ist die fettantioxygene Wirkung z. B. von Katalase (vgl. (6)\.

Von K. Tdufel und R. Miiller®®) wurde gezeigt, daB in einem
geeigneten Milieu die Peroxydase bzw. peroxydase-dhn-
liche Systeme einen deutlichen fettantioxygenen Einfluf33)
entfalten, indem sie den peroxydischen Sauerstoff vom Fett-
peroxyd auf einen anderen Acceptor iibertragen und dadurch
die Fettautoxydation hemmen oder unterbinden. Die in ihrem
Chemismus noch nicht aufgeklidrte starke fettantioxygene Wir-
kung eines gewissen lipoidloslichen Komplexes aus Hafer, der
aus Protein, Phosphatid und Eisen in fettloslicher Form besteht
und zu seiner Wirksamkeit des Proteins in nativer Form be-
darf, figt sich zwanglos ein. Die Hemmwirkung diirfte darauf
beruhen, daB unter geeigneten Bedingungen wenigstens teilweise
eine Ubertragung von Peroxydsauerstoff auf einen vorhandenen
oder zugesetzten Sauerstoffacceptor erfolgt.

lI. Autoxydation olefinischer Fette und intermediérer
Fettumsatz im menschlichen, tierischen und pflanzlichen
Organismus

Die Kohlenstoffverbindungen mit drei C-Atomen spielen
beim biologischen Umsatz der Kohlenhydrate und Proteine be-
kanntlich 'eine zentrale Rolle3?). Im Gegensatz dazu steht nach
den heutigen Kenntnissen der Fettaufbau und Fettumbau kaum
mit solchen Dreikohlenstoffsystemen im Zusammenhang. Die
Féahigkeit der Natur, Fett durch Umbau aus Kohlenhydrat oder
Protein zu :synthetisieren, laft gedanklich eine solche Verkniip-
fung nicht abwegig erscheinen; der wechselseitige Umsatz der
drei- Hauptnahrstoffgruppen wiirde dadurch dem Verstdndnis
ndher geriickt werden. Von J. Verne®) wurde gezeigt, daB im
zellchemischen Geschehen am fetthaltigen Gewebe Aldehyde

29) K, Weber u. M. Rac, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 1332 [1941]; vgl, auch
W. Breitenbach u. Mitarb., ebenda 71, 1438 [1938]; 74, 1386 [1941];
75,503 [1942];1 Z. physik, Chem. (A) 190, 361 [1942]; O. Dimroth, diese
Ztschr. 46, 571 [1933]; &1, 404 [1938]; G. V. Schulz u. K. Kdmmerer,
Chem. Ber. $0, 327 [1947].

30) Biochem. Z. 315, 381 [1943]; vgl. auch H. Sidlimann, Helv. chim. Acta

§ 24, 463, 646 [1941].

30y K. Tdufel u. H. Rothe, Fette u. Seifen 51, 100 [1944].

32) F. Knoop, Minchener med. Wschr. 1944 (Nr. 19/20), 252, vgl. auch
K. Tdufel, diese Ztschr. 60, 173 [1948].

33) Ann. Physiol. Physicochim. biol. 4, 245 [1929].
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auftreten. Der autoxydativ bedingte Fettabbau fiihrt ebenfalls

zu Aldehyden.
0

. 7

Man stellt dabei z. B. den Epihydrinaldehyd (CH,‘ CH * C—H) fest,dessen
chemischnahe Verwandtschaft zu Glycerinaldehyd, \q Dioxyace-
ton, Methylglyoxal, Acrolein, Milchsiure — wichtige Glieder im Kohlenhydrat-
Umsatz — augenfillig ist. Weiter ist erwiesen®? 34), dafl beim Erwirmen
olefinischer Fette bei Gegemwart von Sauerstofl (Luft) Acrolein entsteht,
also wieder cin Dreikohlenstoifsystem. Diese Verbindung entstammt mchr-
fach ungesittigten Fettsduren, ihre Herkunft etwa aus dem Glycerin der
Glveeride konnte zweifclsfrei ausgeschlossen werden34a),

Die angefiihrten Tatsachen stellen bisher nur eine schmale
Basis fiir die erdrterten Zusammenhédnge dar, diirften aber aus
theoretischen und praktischen Gesichtspunkten Aufmerksam-
keit verdienen. Die Gegeniiberstellung von autoxydativem Fett-
abbau und biologischem Fettumsatz kann sich heuristisch wert-

voll auswirken®3).

IV. Die sinnesphysiologisch-chemische Kennzeichnung
autoxydierter Nahrungsfette

Je nach dem Verlauf der Autoxydation und den sich anschlie-
flenden Folgereaktionen tritt sinnesphysiologisch eine Verdn-
derung ein, die mangels chemischer Kennzeichnung seit jeher
eine geruchliche oder geschmackliche Differenzierung erfahren
hat. Neben Geruch und Geschmack spielen auch der Tastsinn
und der Schmerzsinn (,,kratzender Geschmack*‘) eine bedeut-
samefRolle. Zweifellos am wichtigsten ist fur die Kennzeichnung
des Zustandes das riechende Schmecken. Daraus wird verstdnd-
lich, daB das Auftreten von fliichtigen niedrig- und mittelmoleku-
laren Zersetzungsprodukten schon in kleinsten Konzentrationen
sich vernichtend auswirken kann; so werden z. B. bereits 0,06 mg
eines hoheren Methylketons in 1’ g Fett sinnesphysiologisch als
Verdorbenheit empfunden.

Geleitet von Wahrnehmungen, die sich dem Beobachter ganz
allgemein aufdridngen, hat man den historisch entstandenen Be-
griff des ,,Verdorbenseins eines Fettes‘ im Laufe der Zeit aufge-
spalten in die Untergruppierungen nach Sauersein, Talgig-
sein, Seifigsein, Ranzigsein, Oligsein, Fischigsein,
Tranigsein usw. Diese subjektiv abgeleiteten Begriffe, deren
Umgrenzung unsicher und flieBend ist, verlangen dringend eine
objektive Kennzeichnung durch die Angabe des ursdchlichen
Verderbensstoffes. Darnach unterscheidet man nach dem heu-
tigen Stand der Kenntnisse®®) folgende sechs Hauptarten des
Fettverderbens, wobei eine ganze Reihe von besonderen Nu-
ancierungen noch nicht chemisch charakterisierbar ist:

Durch Wasser, Saucrstoff (Luft), Lieht, Katalysatoren
hervorgerufen.

Kennzeichen: Oxysduren, zweibasische Sduren oder
hoher molekulare Gebilde durch Polymerisation oder
Kondensation; Erhohung des Schmelzpunktes.

Durch Wasser, Sauerstoff (Luft), Licht, Wirme mit
oder ohne Mitwirkung von Mikroorganismen verur-
sacht, Fermente und Metallspuren konnen beteiligt sein.
Kennzeichen: Erhohung der Siurezahl. Das Sauer-
werden kann cin reiner Vorgang der Verseifung sein,
also die Freisetzung fetteigener Fettsduren nach sich

ziehen; e¢s konnen aber durch andere Umsetzungen oder
durch Abbau neue Carbonsiuren entstehen.

Durch Kleinlebewesen (vor allem Schimmelpilze), aber
auch durch Licht, Warme, Sauerstoff (Luft) verursacht
oder zum mindesten gefordert.

Kennzeichen: Auftreten von Methylketonen, z. B. Me-
thyl-heptyl-, Methyl-nonyl-, Methyl-undecyl-keton usw,
4. Peroxydigsein: Durch Sauerstoff (Luft) unter Mitwirkung von Licht
und Katalysatoren hervorgerufen.

Kennzeichen: Aultreten von peroxydischen Verbin-
dungen. Geschmacklich meist nicht wahrnehmbar.

5. Aldehydigsein: Durch Licht, Sauerstoff (Lult),Wirme, durch Mikroorga-
nismen verursacht, Mitbeteiligung von Katalysatoren,
Kennzeichen: Auftreten von Aldehyden versehiedener
Art im freien Zustand (Freialdchydigkeit) oder im
vorzugsweise gebundenen Zustand (Epihydrinaldehy-
digkeit).
Letztere Verderbensart sinnesphysiologiseh nicht wahr-
nehmbar.
*) H. Salway, J. Chem, Soc. [London] 109, 138 [1916]; A. D. Gran, Dipl.-
Arbeit TH. Dresden 1944,
38a)y K. Teufel u. U. Freimuth, Z. Lebensmitteluntersuch. u. Forschung 1948,
_ i Druck.
33y K. Tdufel, Fettchem. Umschau 42, 164 [1935].
38) H. Schmalfuf3, Michwirtschaft 1947, 335; K.
47, 398 [1940].

1. Talgigsein:

2. Saucrsein:

3. Ketonigsein:

Tdufel, Fette u. Seifen
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Eine besondere Art des Sauerwerdens, wenn durch Ver-
seifung mittclmolekulare Fettstiuren (Cq, Cg4, €y und
C.p) in Freiheit gesetzt werden, z. B. bei Cocos- und
Palmkernfett.

6. Scifigsein:

Wenn man die Frage stellt, welche chemisch definierten Ver-
derbensarten auf Autoxydation zuriickgehen, so ware folgendes
Zu sagen:

Die Autoxydation ist primér beteiligt am Peroxydigsein. Sie
ist durch Folgereaktionen zweifelsohne verkniipft mit dem Tal-
gig-, Sauer- und Aldehydigsein. Auch das unter Ausschlufl von
Kleinlebewesen nur durch Wirksamwerden von Licht, Luft und
Wirme eintretende,, Ketonigwerden‘ kann—néheresist nochnicht
bekannt — mit Autoxydationsprozessen in Verbindung stehen.
Inwieweit sonstige chemisch noch nicht umgrenzte Verderbens-
arten auf Autoxydation zuriickzufithren sind, mull weiterer For-
schung vorbehalten bleiben.

Durch die Autoxydation werden also gerade jene Arten des
Verdorbenseins mit verursacht, die relativ rasch zur Genufun-
tauglichkeit fithren, ein Hinweis dafiir, welche Wichtigkeit den
Vorgingen der Autoxydation beim Vorratsschutz zukommt.

V. Versuchsmethodik und Analytik

Die natiirliche Autoxydation der olefinischen Fette ist ein
zeitlich sehr langsam verlaufender Vorgang, der ein rationelles
Arbeiten zu Forschungszwecken unmdéglich macht. Es ergibt
sich deshalb die Notwendigkeit, durch geeignete Auswahl der bei
dem Proze® wirksamen Faktoren im Modellversuch diesen Vor-
gang zu beschleunigen. Eine solche Steigerung der Versuchs-
geschwindigkeit kann aber mit einer Anderung des Versuchs-
ablaufes verbunden sein, Die zu ziehenden Schliisse sind dem-
zufolge nur bedingter Auswertung zugénglich.

Im Schrifttum finden sich mannigfache experimentelle Wider-
spriiche3?), die in erster Linie darauf zuriickzufithren sind, daf§ die
Versuche teils im wasserfreien, teils im wasserhaltigen,
teils im homogenen, teils im inhomogenen Milieu angestellt wor-
den sind. Es nimmt nicht Wunder, dal} bei der grolen Empfind-
lichkeit der Autoxydationsvorginge auf diese Weise Fehlschliisse
zustande kommen kdnnen.

Man versteht ferner, da die Ausfithrung von Autoxydations-
versuchen als ,,Stehversuche*®) — eine bestimmte Menge Ol
in bestimmter Schichtdicke, z. B. in Petrischalen, dem Luft-
sauerstoff dargeboten — oder als ,, Schiittelversuch®s®) -
Schitteln einer bestimmten Menge Ol mit einer bestimmten
Menge Sauerstoff im geschlossenen Gefdal — oder als ,,Durch-
leitversuch*3®) — Durchsaugen oder Durchpressen einer be-
stimmten Menge Sauerstoff im fein zerteilten Zustand durch eine
bestimmte Menge Ol — zu verschiedenen Resultaten fithren muB.

Von tiefgreifendem, geradezu vorherrschendem Einflu$} ist das
Licht. Seine von der der Warme verschiedene Wirkung geht
z. B. daraus hervor, daB sich bei Belichtung mehr niedriger-
molekulare Aldehyde bilden als beim Durchieiten von Sauerstoff
bei erhdhter Temperatur??); im letzteren Versuch entsteht auBer-
dem weniger Epihydrinaldehyd als bei der Belichtung mit ultra-
violettem Licht.

Autoxydationsversuche im elektrischen Heizschrank unter
Ausschlul von Tageslicht erwiesen die Steigerung der Reaktions-
geschwindigkeit3?) durch Wirme und bestiatigen damit frithere
Befunde. Esistferner gezeigt und neuerdings bestatigt worden*?),
daB das von T. P. Hilditch®') bei autoxydierten Fetten beim
Evakuieren bei 90° festgestellte Entweichen von angelagertem
Sauerstoff, aus Peroxyden bzw. ,,Moloxyden‘‘ stammend, unter
Atmosphirendruck bei der gleichen Temperatur nicht eintritt.
Beim Durchsaugen von Sauerstoff durch Ol bei erhghter Tem-
peratur aber, also bei leichtem Vakuum, wurden relativ niedrigere
Peroxydwerte erhalten als beim Durchdriicken von Sauerstoff
unter gleichen Temperaturverhiltnissen; dies deutet sekundére
Zerlegung von peroxydischen Verbindungen an.

37y K. Tdufel, ebenda 48, 745 [1941].

38) K. Tdufel u. H. Rothe, ebenda 60, 435 [1943].

) H. Rothe, ,,Studien (iber die Autoxydation bei Fetten',
TH. Dresden 1945,

40y K. Tdufet u. H. Heinisch, Fette u. Seifen 47, 201 [1940].

41) Ebenda 44, 493 [1938].
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1. Modellversuche nach dem ,,Durchleitverfahrent

Die Arbeitsweise nach dem ,,Stehversuch‘* entspricht zwei-
felsohne am besten der ,,natarlichen‘* Autoxydation. Eine we-
sentliche zcitliche Abkdrzung ist im ,,Schiittelversuch®* sowie im
»Durchleitversuch** zu erreichen, bel denen nach eigenen Er-
fahrungen®. 4%) vergieichbare Ergebnisse erzielbar sind. Auf
Grund eingehender Studien wurde die Methodik des ,,Durchleit-
verfahrens'’ in modifizierter Form herangezogen. Diese Arbeits-
weise lehnt sich an Vorschlidge von T. P. Hilditch'®) sowie von
W. Diemair und P. Fox**) an, wurde aber von K. Tdufel und H.
Heinisch*®) sowle von H. Rothe®®) In nicht unwesentlichen Punk-
ten varilert. Neuerdings hat 7. P. Hilditch*®) darauf hingewie-
sen, daB erhBhte Temperatur, wie zu erwarten, zu einer Anderung
des Reaktionsablaufes Anlaf geben kann; er schiligt deshalb
vor, die Beschleunigung durch Belichtung statt durch Erhitzung
vorzunehmen. Aus apparativen Griinden muBte In eigenen Ver-
suchen bei dem Verfahren der Erwdrmung geblieben werden.

Die bisherige Arbeitsweise des ,,Durchleitversuches” — Sogverfahren,
d. h. Durchsaugen von Sauersto{{ durch das 01 — birgt Mangel in sich, und
zwar vor allem die folgenden:

a) Eine Feinregulierung der durchgesaugten Saumerstofi-Menge ist mit der
Wasserstrahlpumpe wegen der unvermeidbar auftretcrden Druck-
schwankungen nicht mbdglich; die durchgeleitete Menge Gas unterliegt
dsshalb unkontrollierbaren Veranderungen, Ein die Gasmenge messender
Blasenzihler ist nicht brauchbar,

b) Iifolge dys beim Sogverfahren vorhandenen Unterdruckesist, wie frither
ausgefilhrt, bei erhohter Tcmperatur eine Sauerstoffabepaliurg aus Per-
oxyden zu gewirt gen.

Diese Umstande machen die oft unbefried’gende Reproduzierbarkeit der
Versuche nach d:m Duarchleit-(Sog-}Verfahren verstindlich. Far die erst-
ma:ls von uns angewandte Druekmethode sind folgende Punkte herauszu-
stellen:

a) Anstells des gereinigten Sauerstoffes aus einer Bombe wird gereinigte
Frischluft verwendect. .

b) Das Gas wird mittels einer elektrisch betriebenen Kolberdruckpumpe durch
das 01 gedriickt.

) Die durchstrdmende Gasmenge wird von eincn geeichten Stromungsmesser
angezeigt, mit dcssen Hilfe dje jcweils durchstizmcrde Gasmerge zu jeder
beliebigen Zeit dirckt atzultecn ist.

d) Die Bauweise der Durchleitgefife und ihre Beheizung bleiben gegeniiber
dem Sogverfahren unverdndert.

e) Zur weitgehenden Fernhaltung eines unkontrollierbaren und schwankenden
Einflusses von Licht auf die Autoxydation witd dcm Temperierwasser
Fluoresecein beigegeben,

Dip Arbeitsweise ist folgende:

Die Kolbenpumpe*®) befindet sich in einem Exsikkator (5}, durch dessen
eine Offnung die elektrische Zuleitung und das Ansaugrobr fiir Frirchluft vnd
durch dossen andere Offoung (T-Stiick) das Rohr fiir die komprim‘erte urd
ausgestoBene Gasmenge fithrt. Die argesaugte Frischjuft — Rein‘gurg vrd
Trocknung erfolgt durch Wattefilter (1), 60%’ge Kallarge {2) urd Calcivm-
chlorid (3 und 4) nacheinander — wird vor ucd nach der Pumpe (zwecks Rei-
nigung von Maschinendlddmpfen mittels Permarganatldsung
und konzentrierter SchwefeleBure (7)) gereinigt. De kompri-
mierte Luft passicrt nun ein. Sicherhcitsventil (8) — biim
Ausschalten tritt Gegendruck aus dem Druckauegleichgefas
auf und wilrde die Waschflissigkeiten in die Maschine driicken
— und gelangt in ein DruckausgleichgefaB (9). Dicses GefiB,
eine 101-Flasche, soll die KolbensttBe der Pumpe dimpfen (Pol-
sterwirkung) und einen gleichmif‘gen Gesamtdruck in Rich-
tung DurchleitgefaBe (15) aufrechterhalten. Zur Einstcllung
eines bestimmten Gesamtdruckes, derallein die Gewahriiir eine

konstante Strdmungsgesohwindigkelt bietot, sind ein Manometer (10) und
ein UberdruckablaBhahn (12) angebracht. Verteilung der Gasmenge auf die
DurchleitgefiBe von hier aus wiirde eine dauernde Nachregulierung des Ge-
samtdruckes bedingen, da das Luftpolster hierfir noch nicht ausreicht. An
dieser Stelle ist daher nochmals eine 10 1-Flasche (11) (Verteilerflasche) not-
wondig, dic zur Verteilung des Gases auf die einzelnen Leiturgen zu den Durch-
leitgefiBen und als weiteres Luftpolster dient. Von hier fithren die Zuleiturgen
parallel geschaltet zu den einzelnen Stromungsmessern (14) (U-Form-Prin-
zip) und DurchleitgefdBen (15). Auf diesec Weise kdnnen vier DurchleitgefdBe
zu gleicher Zeit betrieben werden, wiahrend 2. B. beim Arbeiten nach dem
Sogverfaliren hachstens zwei gleichzeit’g beliiftet werden konntcr. Auch be-
steht die Moglichkeit, alle vier DurchleitgefdBe mit verechicdenen Strémurgs-
geschwindigkeiten laufen 2u laseen, da vor jcdem Strdmungemesser nochmals
ein Druckausgleichhahn {13) zur Feineinstellurg argebracht ist. Der Einbau
eines Druckausgleichhahnes ist auch deswcgen erforderl'ch, weil die Glas-.
fritten (G 3 Schott und Gen.) der Durchleitgefafie keine einheitl’cke Poren-
grofe besitzen und somit nieht gleichzeit’g vier DurchlcitgefdBe, vom Haupt-
hahn reguliert, in Betiieb gencmmen werden kdnnen.

Mit Hilfe dicser Durchleitapparatur wird nicht nur die Versuchedauer
wesentl‘ch verringert, sondern es werden auch reproduzierbare Werte auf
Grund definierter Versuchsbedingungen gewéhrleistct.

2, Analytische Ermittiungdes Fortgangesder Autoxydation

Die quantitative Verfolgung des Fortganges der Autoxyda-
tion erfolgt am besten durch Ermittiung des Peroxydsauerstoffes,
des sogen. aktiven Sauerstoffes.

a) Titan-Methode nach R. Strohecker, R. Vaub-l und A. Tennert?).
\Sie best'mmen die Merge des argelagerten Sauerstoffes, indcm sie die
Menge des Peroxy-tiiar ylsulfats ermitteln, die durch den ,,peroxydischen*
Sauerstoff aus Titanylrulfat gebildet wird. Da zwischen dem Extinktions-
koeffizicnten der gelben Losung des Peroxy-titanylsulfats und der Menge
des aktiven Sauerstoffes eine lineare Funktion bestcht, ist stufenphoto-
metrische Auswertung mdgl ch. Mit Hilfe dieser Metbode arbeitcten auch
W. Diemair und Mitarbeitert®:) Kritisclhe Betrachtungen zu dieser Methode
liegen u. W. in der Literatur nicht vor; doch sei festgestellt, dag fiir eine
Bestimmung etwa 30 g 01 bendt’gt werden, was fiir Reihenuntersuchungen
iiber langere Zeitrume nicht tragbar erscheint.

b) Peroxydzahl nach C. H, Lea*®): Dieses jodometrische Verfahren ist
nach den Angaben der Literatur zur Messung des Fortschreitens der Autoxy-
dation bisher am meisten verwendet worden. Man bendt'gt dazu nur.etwa
1 g OI. Die unter definierten Bedingungen durch den ,,peroxydischen
Sauerstoff aus Kaliumjodid in Freiheit gesetzte Menge Jod wird mit n/50
bis n/100 Natriumthiosullat-Losurg — C. H. Lea verwendet eine n/500
Thiosulfat-Ldsung, die wegen ihrer Titcrunbestdndigkeit wen’g geeignet
erscheint — ermittelt. Die analytischen Werte sind gut reproduzierbar,
Die Resultate gibt man als ,,Peroxydwert* oder ,, Leazahl® an; sie
sagt aus, wieviel aktiver Sauerstoff, argrgeben ale cm® einer Natriv mthio-
sulfat-Losung best'mmter Normalitat. wirkrem wird. Um die Angabe von
der Normalitit unabhirg’g zu machen und die Ergebnisse verglcichen zu
konnen, wihlen wir dic mittelbare Angabe in mg Sauerstoff je 1 g Ol.

Auf Grund eigener Erfahrungen® 4%) wurde die Arbeitsweise von C. H.
Lea wie folgt mod fiziert:

In ein Erlenmeyerkolbchen von 200 cm? Inhalt aus Jenaer Glas bringt
man otwa 1 g Fett, das sich in eincm kleinen Wigcglaschen befirdet. Hierzu
werden genau 20 cm® eincs Gemisches aus Eisess'g urd Chlorofoym (2:1) und
ctwa 2 g [eingepulvertes Kaliumjod'd gegeben., Nun wird das Kélbehen auf
oin sicdendes Wassertad gesetzt, bis die ereten Chlorofesm-Dimpfe aus der
Offnung heranswallen (zur Verdringung des Luftsauerstoffes), dann herunter-
genommen, sofort mit einem zweifach durchlochten Gummistcpfen verschlos-
sen und unter der Wasserleiturg unter Umschwenken !/, min Jang abgekiihlt,
Durch das eine Loch des Gummistapfens Icitet man wihrcrd der Zeit des Ab-
kithlens unter der Wasserleiturg zur Ferrhalturg des Luftsauerstoffes ein in-
differentes Gas, z. B. Kohlendioxyd oder Stickstoff. Nun wird das Reaktions-
gemirch mit 25 cm?® einer 1%igen wiBrigen Kaliumjod'd-Lorung versetzt und
das ausgeschiedene Jod nach Zugabe von Starkeldsung sofart mit Thiosulfat
titriert. Alle Best mmungen missen bei diffuscm Tageslicht durchgefithrt
werden; direktes Sonnenlicht wirkt storend auf die Jad-Ausscheidung.

Pump-Durchleitappa-

ratur filr Autoxydations-
versuche an Fetten nach
K. Tdufel und H. Rothe.
1. Ansaugrohr fiir Frisch-
luft; 2., 3.. 4. Wasch-
flaschen; 5. Exsikkator;
6. Kolben-Druckpumpe;
7.Waschflaschen; 8. Rlick-
schlagventil; 9. Druckaus-
gleichgefa; 10. Manome-
ter; 11. Vertellerflaschen;
12. Gesamtdruckregula-
toren; 13.Feinregulatoren;
14, Stromungsmesser; 15.
DurchleiigefaBe, -

Bild 1

%) H. Rothe, ,,Studien Ober den fettantloxygenen Komplex des Hafers".
Dipl.-Arbelt TH. Dresden 1943.

a & Soc. chem. Ind. 81, 39 T [1932}.

4% Dlese Ztschr. 62, 841 {1939},

43) Chem, Zbl, 1944, 11, 1134, .

%) ,,Sonja-Balu“, Kolbendruckpumpe, Hersteller: Maschinenfabrik Otto

Trabenb ach, Lelpzig.
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47) Fetteu.Seifen 4,246 [1937). Eine kolorimetrische Peroxyd-Bestimmung
in Fetten und Oelen geben neuerdings H. Erdmann u. F. Seelich an:
Z. analyt. Chem, 228, 303 [1948]).
) w. Diugillr, R. Strohecker u. K. Reuland, Z. Unters. Lebensmittel, 79
23 [19401.
y C. H. Lea, Proc. Roy. Soc. [London] Ser. B. 108, 175 [1931]: eine ver-
besserteArbeltsweisé siehe bei C.H. Lea, j.Soc. chem. Ind. 65,286 [1946].
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Zum Abmessen des Eisessig-Chloroform-Gemisches dient, um Konzentra-

tionsdnderungen durch Verdunsten (Eisessig, Kp. 118", Chloroform Kp. 61°)-

zu vermeiden sowie das1astigeAbpipettieren (gesundbeitliche Bedenken, vor
allera bei Reihenversuchen) zu umgehen, diein Bild 2 skizzierteVorrichtung.

In ciner grofien Vorratsflasche von

51 Inhalt befindet sich dasVorrats-

gemisch. Die Flasche ist mit Hilfe
vines Saughebers, der durch einen
doppelt durchbohrten Korkstopfen
{(nicht Gummil) bis fast auf den
Boden der Vorratsflasche reicht,
mit einer Biirette fest verbunden.
Damitsich dasMischungsverh#ltnis

)

von Eiscssig-Chloroform  (2:1)
wihrend der Aufbewahrung nicht  ZzzzZ
verandert und der Druck in der

Flasche konstant bleibt, wird dureh

das zweite Loch des Korkstopfens

ein Kugelrohr eingefiihrt, das cben-  [a338:2)

Bild 2

Vorrichtung zur Abmessung
des Gemisches von Chloro-
form und Eisessig.

Zur Kritik der Arbeitsweise-nach C. H. Lea - die Einwen-
dungen gelten auch fir das oben beschriebene modifizierte Ver-
fahren — sind die nachgenannten Bedenken von W. Treibs®) als
stichhaltig anzuerkennen. Infolge des verschiedenartigen Cha-
rakters der gebildeten Peroxyde ist zu gewdrtigen, daB sie nicht
vollstindig wirksam werden und damit die jodabscheidung nur
partiell verlduft. Des weiteren ist nach C. H. Lea damit zu rech-
nen, daB je nach der Art des vorliegenden olefinischen Fettes
jod-verbrauchende Nebenreaktionen - jJod-Aniagerung an Dop-
pelbindungen - eintreten konnen. Weiter ist zu bedenken, daB
nach R. S. Mortell5®) sowie nach W. Franke und D. ferchels')
auch mit einer jod-Abscheidung durch Ketole, Diketone und
Oxyde zu rechnen ist. SchlieBlich sind bei Verwendung stark
polarer Reagenzien nach W. Treibs nicht kontrollierbare Um-
lagerungen der sehr labilen Primiroxyde zu gewittigen.

falls mit FEisessig-Chloroform ge-
[allt ist.

59) Chem. Zbl. 1939, I1, 2088, 4394,
81) Liebigs Ann. Chem. 533, 46 [1938]; diese Ztschr. 51, 20 [1938].

Die ermittelten , Lea-Zahlen* sind deshalb als Relativ-
werte zu betrachten; die nachgewiesene gute Reproduzierbarkeit
aber spricht dafur, dieses analytische Verfahren, solange ein
besseres nicht entwickelt ist, mit der gebotenen Kritik heranzu-
ziehen.

¢) Verfahren nach J, Gangls?) und W. Rumpel: Es besteht darin, durch
Differenzbestimmung die Menge des umgesetzten Kaliumjodides — dabeiist
os gleichgiiltig, ob ein Teil des durch Peroxyde freigemachten Jodes durch
jodverbrauchende Neébenreaktionen wicder verschwindet — zu ermitteln.
Zweifelsohne ist dicser Gedanke richtig und aussichtsreich. Leider aber
sind die analytischen Zusammenhénge und die methodologische Arbeits-
weise nicht Gberschaubar, wodurch ein zuverlissiges und sicheres Analy-
“sieren noch nicht gew#hrleistet erscheint.

Vi. Zusammenfassung und Ausblick

Es wurde das spezielle Problem der Autoxydation olefinischer
Fette und der damit verknipften Folgereaktionen zusammen-
tassend besprochen. Es kam darauf an, die Mannigfaltigkeit der
beobachteten Tatsachen unter einheitlichen Gesichtspunkten zu
erértern, um einen klaren Weg durch die verwirrende Vielheit
der Erscheinungen zu finden und damit zu einer zielbestimmten
Fragestellung fiir die weitere Forschung vorzudringen. Das Ziel
der Beherrschung dieser Umsetzungen kann bewufit angesteuert
werden. Neben die Erweiterung der wissenschaftlichen Erkennt-
nis treten tberaus wichtige Aufgaben der angewandten Che-
mie. Fettaufbau und Fettabbau in der belebten Natur,
Vorratsschutz der Fette und fetthaltigen Lebens-
mittel sowie der technischen Fette und Fettzubereitun-
gen (Schmiertle, Salben, Seifen, Fett-Emulsionen usw.), Her-
stellung von Lacken, Firnissen, Linoxyn, Linoleum
sind daran grundlegend interessiert. DaB auch die anderen Ge-
biete der Autoxydation mittelbar oder unmittelbar gefdrdert
werden konnen, steigert die Bedeutung der Forschung auf dem
Teilgebiet der Autoxydation der olefinischen Fette.

Eingeg. am 30. April 1948. [A 138]

52) Z, Unters. Lebensmittel 68, 533 [1934].

Zur Theorie der Substitution des Naphthalins und Diphenyls

Von Doz. Dr.-Ing. F. SEE L, Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Hochschule Miinchen

Die entwickelten Anschauungen'), welche eine erfolgreiche
Deutung der bei der Zweitsubstitution des Benzols auftretenden
Gesetzmdfigkeiten ermoglicht haben, sollen nunmehr auf die
mehrkernigen aromatischen Systeme des Naphthalins
und Diphenyls iibertragen werden. Wie frither betrachten wir
die Reaktionsgeschwindigkeit®) als mafgebend fiir den
Verlauf der Reaktion und suchen die energetische Lage der denk-
baren isomeren Vorstufen (= Aktivierungsstufen) einer Sub-
stitution aus der Zahl und Art jihrer Valenzzustdnde mit maxima-
ler Doppelbindungszahl abzuschétzen, d. h. das reaktive Verhal-
ten der untersuchten Verbindungen wird nicht aus einer einzigen
Valenzformel, sondern einer Gesamtheit von solchen erschiossen.

Bekanntlich ergeben, sich fir das Naphthalin zwei, fur Di-
phenyl drei Moglichkeiten der Erstsubstitution und es sind diesen
die folgenden Vorstufen zuzuordnen:
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1) vgl F.Seel, diese Ztschr.60, 300 [1943]. An:n. b. d. Korr.: Erst nach Druck-
legung dieserArbeit #t demnVerf.bekannt geworden,daf wiahrend des Krie-
ges in den USA von G.W.Wheland ebenfalls eine moderne Theorie der Ben-
zolsubstitution auf der Betrachtung der Aktivierungskonfigurationen be-
griindet worden ist, (Vgl. Amer. Chem. Soc. 64. 900 [1942]) und Buch
..The Tieorie of Resonance'*, New York, John Wileyand Sons, Inc.) Die
Ableitungen und Folgerungen Whelands stimmen mit den hler vorge-
tragenen im Wesentlichen iiberein. Vom Verf. wurde diese SchluBweise
erstmalig zur Deutung der Reaktivitit der Chinontetraphenyl-dimethide
und der Acene herangezogen und dartiber in einem Vortrag im Chemi-
schen Colloquium der Universitdt Frankfurt a. M. am 21.1, 1944 be-
richtet, Vgl. Z. Elektrochem. 52, 182 [1948)).

Es muB hierbei vorausgesetzt werden, daB die Aktivierungsenergie ge-
niigend hoch ist.

N
~

Angew. Chem. | 61. Jahrg. 1940 [ Nr. 3

Bei den Konﬁghrationen des Naphthalins I, 1-2 sind 7 bzw. 6
Valenzformeln mit maximaler Doppelbindungszahl zu beriick-
sichtigen:
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und in dhnlicher Weise findet man fiir die Vorstufen der o- und
p-Substitution des Diphenyls 9, der m-Substitution 6 Valenz-
formeln.

Hiermit ist schon anschaulich der Grund dafiir'zu erkennen,
daB die Substitution des Naphthalins bevorzugt in der a-
Stellung eintritt und die weitere, von der -Stellung ausgehende
Ringangliederung die gewinkelte Konfiguration anstrebt®);
denn die Vorstufe fiir die a-Substitution besitzt ja die gréBere
Bildungswahrscheinlichkeit infolge der ho&heren ,,Mesomerie-
Energie*. Beim Dipheny! ergibt sich sofort die m-Substitution
als weniger wahrscheinlich, wihrend die o- und p-Substitution
zunichst gleichermaBen beginstigt erscheinen. Allerdings ist
hierbei daran zu denken, daB die o-Substitution unter Umstin-
den durch die Wasserstoffatome in o rdumlich be- o
hindert sein kann und dann der zweite Benzolring "
durch eine Drehung um die Léngsachse des Diphe- C}'ﬁs
nyi-Systems ausweichen muf}: H
3) Die Ringangliederung kann als Sonderfall der Zweitsubstitution betrach-

tet werden. Dieses Problem ist neuerdings in einer Arbeit von R.

Huisgen (Liebigs Ann. Chem. 559, 101 [i1948]) eingehend behandelt

worden. Es sei besonders auf das eindrucksvolie experimentelle Material

hingewiesen, welches dort gegeben ist. Die theoretischen Erlduterungen
sind allerdings andere als hier und weniger einfach,
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