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Autoxydationen spielen i n  der belebten und unbelebten Na- 
tur sowie in der chemischen Technik eine entseheidend wichtige 
Rolle. Art, Geschwindigkeit und Richtung der ablaufenden Pro- 
zesse sind, abgesehen von der Beschaffenheit des Objektes, weit- 
gchend von den Begleitstoffen sowie den auBeren Bedingungen 
(Temperatur, Licht, Oberflachenbeschaffenheit, Aciditat, Wasser, 
Miiglichkeit des Sauerstoffzutrittes LISW.) abhangig. Die Prirnar- 
prozesse konnen in einer verschiedenartigen Aufnahme von Sauer- 
stoff oder in einer Abgabe von Wasserstoff (Dehydrierung) und 
in eineni Wechsel der Elektronen bestehen. Dieser Mehrzahl der 
iiioglichen Reaktionen gesellt sich jene der Folgereaktionen hin- 
zu. Daraus wird verstandlich, daB man die Vorgange der Autoxy- 
dation bisher nur in Sonderfallen zu uberblicken vermag; bei 
den rneisteii Umsetzungeii ist man uber erste, orientierende Fest- 
stellungen nicht hinausl). Weitergehende Aufklarting tu t  aus 
theoretischen und praktischen Gesichtspunkten dringcnd not. 

1. Vorstellungen uber 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 rneist 
mehrsaurigen Glyceriden dar, wobei je nach der Herkunft des 
Produktes gesattigte und ungesattigte ( m i s t  olefinische) Fett-  
sauren in unterschiedlicher Art und Menge a m  Aufbau beteiligt 
sind. Es liegen Erfahrungen vor, da13 auch gesattigte Fettsauren 
der Autoxydation unter besonderen Bedingungen unterliegen. 
Vie1 sinnfalliger aber und init wesentlich groBererGeschwindigkeit 
vollziehen sich solche Prozesse an den ungesattigten Yoniponen- 
ten. Letztere sollen deshalb bei den folgenden Darstellungen in 
den Mittelpunkt der Betrachtungen gestellt werden. 

a b b a u (Abbau- I+ (111) pmdukte) 
gasfijrmisc I'rw 

Sd~eni:t der Autoxydation in den Hauptphasen 

Von ungesattigten Fettsauren ausgehend, .ist man veraiilaBt, 
Reaktionsstufe I als eine a d d i t i v e  A u t o x y d a t i o n  zu betrach- 
ten, wie sie von C. Engler und J .  Weip6ergla) dargestellt und in der 
Folgezeit von vielen Atitoren, wie von M. Traube, A. Bach, F .  
Haber, W .  Manchot ti. a. ubernommen und weiterentwickelt wor- 
den ist2). Danach wird der Luftsauerstoff a n  die Doppelbindung 
unter Bildung von Verbindungen init Peroxydcharakter (1 )  an-  
gelagert. Es sei dabei zunachst dahingestellt, ob diese Additions- 
reaktion eine Aktivierung des Substrates oder des Sauerstoffes 
voraussetzt : 
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Vori S. Fokin3) und A .  von Szent-byorgyP) wird die Anlagerung 
von a t o i n a r e m  Sauerstoff unter Bildung von Athylenoxyd- 
Rrucken angenommen (2): ," 

/I1 -c 
4- 0 + -5- 0 (2) 

-e 'H TH 
Letztere Hypothese, die das Entstehen von peroxydischen 

Verbindungen, wie man sie in autoxydierten Fetten und Fett-  
sBuren nachgewiesen hat, nicht erkennen IaBt, wird neuerdings 
1) Vgl. nuch G .  W i t t i g ,  diese Ztschr. G O ,  169 [1948]. 
l a )  Kritische Studien iiber die Vorgange der Autoxydation. Braunschweig 

1904. 
%) Vgl. die zusamrnenfassende Darstellung van K. Weber:  Inhibitorwir- 

kungen. F. Enke Stuttgart 1938. S t .  Goldschmidt u. K. Freudenberg 
Ber. dtsch. chern. b e s .  67 1589 [1934]; R. S. Morrell Chem. Zbl. 1939:  
11. 2988. 4394: W .  Franke u. B .  lerchel, Llebles Ann. Chem. 633, 46 
119371 u. a.  ' 
Diese Ztschr. 22 1451  19091. 

*) Elochem. 2. J4U: 246 [f9*4]. 

voii H .  P .  KaufrnamP) im Hinblick auf die Bildung von Dioxan- 
bzw. Dioxin-Ringen - theoretischer Ausgangspunkt fur den 
Molekelaufbau - erortert. Es sei ferner erwahnt, daB Epoxy- 
fettsauren von G.  W .  EIW) beim Autoxydieren von olefinischen 
Fettsauren bei erhohter Temperatur gefunden wurden. Wenn 
solche Epoxy-Verbindungen auch bei der Autoxydation tatsach- 
lich gebildet werden, so mu8  doch sehr bezweifelt werden, ob sic 
Prim.arprodukte darstellen. So erscheint die Vorstellung nicht 
abwegig, daB sie durch sekundaren Umsatz der peroxydischen 
Verbindungen gebildet werden. 

Der Weg zu den primaren Fettsaureperoxyden - definiertc 
Peroxyde hat  man aus autoxydierten Fetten bisher noch nicht 
abgetrennt - duifte in mehreren Phasen von einej l o c k e r e i i  
Sauerstoff-Anlagerung (Moloxyde) bis zum eigentlichen Peroxyd 
verlaufen. Dafur spricht die wichtige Feststellung von T .  P. 
Hilditch'),  woiiach bis ZLI eineni gewissen Stadium autoxydiertc 
o l e  im Vakuuni bei 90-100° Sauerstoff abgeben und die Jodzahl 
gleichzeitig wieder ansteigt. Die Einheitli'chkeit der Peroxydc 
ist ebenfalls nicht sichergestellt; nach K. Tuufel und A. ,Yeups) 
sind neben rnit Wasser extrahierbaren, mit Wasserdampf fliich- 
tigen Peroxyden solche vorhanden, die nicht fluchtig und nicht 
extrahierbar sind. Es sei zunachst offen gelassen, ob auch Hy- 
droperoxyd (s. u. ) anwesend ist. 

Insbesondere aus den schon erwahntcn Untersuchungen von 
St. Goldschmidt und K. Freuderiberg sowie W .  Franke und D .  Jer- 
chel geht hervor, daB wahrend der ersten Phase der Autoxydation 
je Mol aufgenommenen Sauerstoffs cine L>o~~~~elbi i idi ing,  geinesseii 
durch die Jodzahl, verschwindet. Bei den mehrfach t inges~ttig- 
ten Fettsauren bzw. ihren Estern (Linol- und Linolensaure) IaBt 
sich diese Parallele weiter verfolgen als bei der einfach ungesattig- 
ten oilslure. In splteren Stadien der Autoxydation geht diese 
Parallelitat verloren. 

Gegen die Hypothese der primaren Bildung von Fettsaure- 
peroxyden h a t  sich vor allem W .  TreiW) auf Grund eingehender 
Versuche gewendet. E r  bezweifelt die Stichhaltigkeit der Be- 
weisfiihrung fur  die Parallelitat von angelagerter Sauerstoff- 
Menge und Ruckgang der Zahl der Doppelbindungen nach der 
Jodzahlbestimmung, da infolge der Polaritat  der Reagenzien 
i n  tramolekulare Umlagerungen eintreten konnen, so da6 ein 
KuckschluB auf die primare Stufe der Autoxydation unsicher 
wird. An Hand von vor allem refraktoinetrischen Versuchen 
schliel3t er, daB bei mehrfach ungesattigten Fettsauren bzw. 
Estern (Linol-, Linolen-, Lebertranhexaensaure), also solchen 
iilit mehreren i s o l l e r t e n  Doppelbindungen, bis Zuni Mono- 
peroxyd-Stadium praktisch kein Ruckgang des UngesBttigtseins 
feststellbar ist. Bei der dreifach konjugiert ungesattigten Ello- 
stearinsaure aber t r i t t  dies in Erscheinung. Entgegen der von 
H .  Hock und Mitarbeitern sowie von A.  Riechelo) bei der 
Autoxydation von hydroaromatischen Yohlenwasserstoffen mit  
isolierten Doppel bindungen gesammelten Erfahrungen stellte sich 
W .  Treibs den Verlauf der Reaktion erst so vor, daB der Sauer- 
stoff sich zunachst in eine der Methin-Gruppen - iiicht Methylen- 
Gruppe - des ungesattigten Systems zwischen das Yohlenstoff- 
und Wasserstoffatom einschiebt (Hydroperoxyd-Bildung) und 
erst in zweiter Stufe eine Xthylenperoxyd-Gruppie rung entsteht:  

I '+ 0 I 
-&H =Cli-CH,-CH =CH -2 - C H  =CH-CH,-CH =C(O.OH) 

j -CH=CH-CH,-CH-CH- (3 
I 1  
0 0  

') Fette 11. Seifen 49, 102, 321 [1942], vgl. auch K .  Taufel ebenda 50, 391 

fi) Biocheinic. J.  26, 791 [1932]; 30 755 119361. vgl. aucli U. Freirnuflt 
;,Zum Mechanismus der Bildung vbn Epihydritialdehyd bdi der Autoxyl 
dation olefinischer Fette". Diss. TH. Dresden 1947. 

:) T .  P .  Hildifch u. J .  J .  Sleighthotme J. SOC. chem. Ind. 52 39 T [1932]; 
T. P .  Hilditch u. C .  H .  Lea J. c h e h .  Sac. [London] 1928:  1576; T. P .  
Hildifch J. Oil Colour Chehists Assoc. 1 3 ,  1 [1930]. 

") Fettcheh. Umschau 41 107 131 [1934]. 
I D )  Ber. dtsch. chem Ges ' 7 6  503, 331, 623 925 933 1164 1373 [1942]. 
l o )  Diese Ztschr. 50  '520 i19271. ferner Die BddeutLng d;r organischen 

Peroxyde fur di; chemlsch; Wissenikhaft und Technik" F. Enke 
Stuttgart 1936- vgl. auch H. Hock u. Mitarb., Ber. dtsch.'chem. Oes: 
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r19431. 

~ e , m  119331; ir, 1432 r1938i; 75, 300 [ I Q ~ ~ I ;  72, 1.~62 r~ess]. ,, 



Neuerdings fmmuliert J .  H. Skellonloa) auf Grund der 
katalysierten (durch Kobalt und Vanadin) Oxydation von Ol- 
sauremethylester als ersten Angriff die Anlagerung von Sauer- 
stoff an eine Methin-Gruppe unter gleichzeitiger Verschiebung 
der Luckenbindung. Die ersten Stufen dieser Umsetzung sind 
i n  (3a) dargestellt; der weitere Unisatz sol1 zii Ketolen fuhren. 

-C1~2-Cll=CII-Cl12- ----f -CH,-CH-CH-CH- --f -LIi,-CH-CH-Cl12- 

A-OH A b (38) 

W .  Franke und J .  Monch1Ob) vertreten den Standpunkt, dal5 
die Primarprodu kte der Fe ttsaure-Autoxydation Briickenperoxyde 

nicht Hydroperoxyde - sind; sie stimmen damit mit der neueren 
Auffassung von W .  Treibs?j) uberein. 

For Fettsauren tnit k o n  j u g i e r t e n  Doppelbindungeti nittitiit 
W ;  Treibs eine Autoxypolymerisation zwischen zwei Saure- 
molekeln an: 

I -t- 0 2  
2 --CII=-CH--CII - - C i i - - C r q = ~ ~  -+ --C~~=CFI-CH=-~H-CH--CI~- 

! I  
0 0 ( l i  
I /  

-CH =CH-CH =CH-CH-CH 

Auch die Moglichkeit, da13 das autoxydationsfahige Doppel- 
hindungssystem als Ganzes mit  einer Molekel Sauerstoff reagiert 
titid dabei ohne eigentliche lnanspruchnahme der Doppelbindun- 
gen einen Koniplex bildet, der sich dann sekundar Zuni eigent- 
lichen Peroxyd umsetzt, wird von W .  Treibs erortert. 

Der Verlauf der Vorgange bei den t i a t u r l i c h e r i  Fetteii und 
6len ist noch weniger geklart, da infolge mannigfacher Begleit- 
stoffe, die sich in den Umsatz einschalten konnen, Weg u n d  
Richtiing variationsfahig sind. Die bisher erorterte Vorstellung 
einer rein a d d i t i v e n  A u t o x y d a t i o n  ist deshalb folgerichtig 
durch diejenige einer k o m b i n i e r t e n  A u t o x y d a t i o n  zu er- 
weitern, wobei die von H .  Wiefandl l )  vertretene d e h y d r i e r e n d e  
A u t o x y d a t i o n  hier tniteinbezogen werden soll. Folgende 
Griinde sprechen insbesondere dafur. 

Untersuchungen von M .  R. Coe12) haben gelehrt, da13 die 
pflanzlichen Ole zumindest in kleinen Mengen C h l o r o p h y l l  
(oder verwandte Stoffe) enthalten; in tierischen Fetten ist rnit 
wenigstens Spuren von H a m o g l o b i n  bzw. H a m i n e n  Z U  rech- 
nen. Letztere Verbindungen erweisen sich nach M .  E .  Robin- 
s o / P )  als positive Katalysatoren bei der Leinol-Autoxydation. 
R.  K u k n  und L. Meyer14) fanden diese prooxygene Wirkung des 
Haniins ganz allgemein bei allen ungesattigten Verbindungen. 

Auch Chlorophyll erweist sich als ein Fettprooxygen. Mit 
seiner Etitfernung ails dem Fet t  sinkt die Neigung zur Autoxy- 
dation, steigt aber wieder an, wenn man Chlorophyll zusetzt 
(M. R. Coe, ferner K .  Taufel und R. Miillerl5). 

Aus Untersuchungen von J .  B. Conant, insbesondere aber von 
H .  Fischer16), ist bekannt, dalj im Chlorophyll ein reaktionsfahiges 
Kohlenstoffatom vorhanden ist, von dessen Wasserstoffatomen 
eines unter den1 EinfIuB des Lichtes aktivierbar und abspaltbar 
ist. Das Chlorophyll wird also unter der Wirkung von Strahlung 
zum Wassersfoffdonator und liefert aktiven Wasserstoff. Unter 
Aiilehnung a n  die Vorstellungen bei der Photosynthese ini griinen 
Blatt zieht M .  R.  Coel7) diese Umstande fiir die k o m b i n i e r t e  
A u  t o s y d a t i o n  d e r  F e t t e  heran: 

11H-Chlorophyll + (hv) + H-Chlorophyll - t  I I  
H -!- 0, + HO, 

HO, $- HO, --+ 110-OH -t 0, 
I T  Chlorophyll -b H,O + HH-Chlorophyll -j- 011 

(2) 

H O  4- OH -+ 110.013 

Nach (5) entsteht a k t i v e s  Hydroperoxyd. M .  H. Coe17) fiihrt 
darauf die Peroxyd-Bildung olefinischer Fette zuriick. Er  bewies, 
da13 gewohnliches Hydroperoxyd, zum Fe t t  zugesetzt, die Aut- 
oxydation nicht beschleunigt; auch zeigt es keinen Russell- 
Effektls), der aber von einem autoxydierenden Fet t  ausgelost 
wird. 
1oa)J .  clieni. Soc. [Loiidoii] 1948. 343. 
I0b)LiebigsAnn. Chem. 556, 200 119441; vgi. at ic l i  ebenda, 35!1, 221 1 I Y 4 i J .  
' I )  , , h e r  den Verlauf der Oxytlationsvorgjiige". F. Enke, Stuttgart 1933. 
1 2 )  Oil and  Soap 7 3 .  250 119383; H .  ./. Nichulus. ebenda I ? ,  167 [I935].  
1 3 )  Biochetnic. J .  I S ,  255 [1924]. 
") Hoppe-Seylers Z .  physiol. Cheni .  Is'.;, 193 (19291, 
I;)  I<. Taff fe l  11. R. IMiiller. Hiochein. Z. 3 0 4 ,  137 [1940]. 
l e )  Liebigs Ann. Cheni. 4 9 0 ,  55 [1931]. 
l i )  Oil and Soap 15 230 [1938]. 
Is) Proc. Roy. SOC. '[London], 60, 409 [1899]. 

Es waren somit folgende Phasen ZLI erorterti: 
:I)  Unter EinfluW von Licht wird nus ciiirm geeignetcn Donator (x. 13. dhloro- 

phyll) aktiver Wasserst,olf nbgegebcn; 
1 1 )  dicscr liefert niit Luftsauerstoff aktivic rtcn Saun'etoIf. Dabri ist es zu- 

nachst oline Belsng, o b  man denselbcii als 1102 odcr I I O ~ O B  formuliert'. 
I . )  Der aktivierto Luftsauerstoff rcagiert mit der olrfiniseli~i~ Doppclbindoi~g. 

80 (la13 iiber Zwisclicnstiifeii, etwa wic sellon dargestrllt, selilicWlieh das 
Fcttperoxyil entsteht. 

Fur diese Auffassung lassen sich wichtigc experinientelle 
Erfahrungen anfiihren. Bei der Photooxydation von aliphati- 
schen Atninen niittels Chlorophylls stellte H .  Guffrorzig) das A~if- 
treten von Acceptorperoxyden fest, riicht aber dasjenige von 
Farbstoffperoxyden. 0. MeyerhofZo) zeigte, da13 Sulfhydryl- 
Verbindungen (Cystin, Glutathion, Thioglykolsaure), die  unter 
physiologischen Bedingungen fur olefinische Fette sich als Pro- 
oxygene erweisen, bei ihrer Autoxydation Hydroperosyd cnt- 
stehen lassen. Macht man sich diese Vorstellung zii eigen, d a m  
ist theoretisch zit folgern, daB die spezifisch aiif Hydroperoxyd 
eingestellte Yatalase eine antioxygene, also die Autoxydation 
hemmende Eigenschaft entfalten mu13. Diese Folgerung wiirdc 
von K. Tuiifef und R. M i i f l e t 1 ~ ~  21) experimentell bestatigt: 

II 
2 H,O, -b Iiatnlnse 4- -CH = O2 -j- 2 11,O -k -CH i 6)  

II 
-CH -CH 

Die Ailwesenheit von Hydroperoxyd i n  einem autoxydieren- 
den  Fet t  ist Veranlassung, auf Erfahrungen iiber sein Verhalten 
gegeniiber olefinischen Verbindungen zuriickzugreifen. Bei der 
x,(3-ungesattigten Crotonsaure - es entstehen dabei2?) die a$- 
Dioxybuttersaure oder eine peroxydische S3ureyJ) - wurden von 
H .  .Wieland folgende Moglichkeiten angenominen : 
a)  s y m m e t r i s c h e  ( h a l f t i g e  A n l a g e r u n g ) :  

H H 
-C OH -C- . VH 

-C 0 H -c- ~ OH 
II -; I --+I 17.1) 

'1 I 'H 

, 1-1 I1 

' t1 'H 

b )  u ti s y i n  i n  e t r i s c  h e A n  1 a g c r u n g :  

--c I1 - c L ~ - - H  
I /  -L i -+ I (7b) 

-C O-OII -c-- ~-0.011 

Es  ist also nach (7a) die unniittelbare Bildung einer Dioxy- 
fettsaure - in autoxydierten Fetten vorhanden - zit erwarten. 
Bei der unsyrnmetrischen Anlagerung gewilmt man, von anderer 
Seite herkommend, einen gewissen AnschluD an die Vorstellun- 
gen von A. Rieche und von W .  Treibs. Es entsteht die Frage, 
welcher Art die gebildeten Fettsaureperoxyde sind (8). Beide 
Formen sind moglich; es mu13 der Forschung vorbehalten blei- 
ben, hier Klarheit zu schaffen. 

v--v 
I 1  

C11,. . . CH,-ClI=CI-I-CH,. . COOH + C€13,  , CH2-CH-CH-CH,. , COOH 

CH, . . . CH,-CH=CII-CH,. . COOH + CH., . CH,-CH-CII-CH,. . COOH 
i i  

11 V.OH , 

(%I) 

(Sb) 

Die Formulierung (8a) fuhrt  zu einem anderen Peroxyd und 
damit anderem Verhalten als (8b). Der Abbau dieser autoxy- 
dierten Fettsauren bzw; Ester la13t verschiedenartige Abbau- 
produkte erwarten. Die bisher experimentell festgestellte Viel- 
heit der Zersetzungsprodukte fiigt sich zwanglos i n  diese Vor- 
stellungen ein. Von der Beteiligung des Glycerins der Glyceride 
bei der Autoxydation sol1 hier zunachst nicht die Rede sein. 

Die dargestellte ko m b in  ie r t e Ail t o x  y d a t i on  stellt einen 
zwanglosen Zusamnienhang zu den Anschauungen uber die biolo- 
gische Oxydation nach H. Wielarid und 0.  Warbiirg her. Es er- 
scheint sehr vordringlich, die Sc  h w e r m  e t a l l -  K a  t a l  y s e  bei 
der Autoxydation der Fette herantuziehen, nachdem vielerorts 
festgestellt worden ist, da13 Eisen, Cobalt, Mangan iisw.24) sich 
hierbei als positive Regler betltigen. (Versuche in dieser Rich- 
tungliegen u. W. noch nicht vor,.erscheinen aber sehrvordringlich). 
IP) Ber. dtsch. flieni. t ies.  t i U ,  2229 [1927]; Biochein. Z .  2 6 4 ,  251 [I!JX?l. 
'") Pfliigers Arch. ges.  Physiol. Menscheii Tiere 1 9 9 .  531 [1925].  
?l) Biochem. Z. 3 0 4 ,  275 119-101. 

H .  Wielnnd ti. e. Ldl~cnslifold. Liebiys Ann.  Cheiii. 4 1 5 ,  181 [1925]. 
23) H .  Wielund: .,lJber den Verlnitf dei- OxydntioiigvorganSe". 1;. Enlie. 

Stuttgart 1933. 
2P) Z. B.  K .  Taufel t i .  J .  Miil ler ,  Bioclieiii. Z. 4 1 9 .  341 119301; IV.  H c f f n m n  

DtscIi. Lebensmittelriindschnu 4 3 ,  35 [ I  947).  

d q e w .  Chem. 1 6 1 .  Jahrg. 1949 Nr.  0 85 



W .  T r e i b P )  hat  neuerdings gezeigt, dall im Anfangsstadium der Autoxy- 
dation mehrfach ungesattigter Fettsauren (bis zur Aufnahme von einrm Mol 
Sauerstoff je  Mol Fettsaure) mittels der Reaktion nach R. CriegeeZG) mit Blei- 
t,ctraacetat Sauerstoff-Abspaltung nicht feststellbar ist. Diese erfolgt crst in 
fortgeschritteneren Phasen der Autoxydation. Da bei dieser Reaktio!] Saucr- 
stoff wohl aus Hydroperoxyd, nicht aber aus Peroxyden vom Typ der Athylen- 
peroxydein Freiheitgcsetzt wird, schlieDt I.V. Treibs, da13 bei dcr Autoxydation 
p r i m a r  n i c h t  H y d r o p e r o x y d  gebildct wird, sondern erst i n  spateren Stu- 
fen der Umsetzung. Diese neueren Brfunrle anderu nichts Grundsitzliches 
tin den friiheren Darlegungen. Hinzu kommt, da13 W .  Treibs rnit rciuen Fctl- 
siuren gesrbeitet hat,. Bei Anwesenheit von cntsprechenden Prooxygenen, wic 
Chlorophykl usw., kann also schr wohl Hydroperoxyd zuerst auftreten. 

RIitMbar lehren die Erorteruiigen, dall Hydroperoxyd im System dcs in  
Autoxydation begriffenen Fettes xu erwarten und da13 es demnach in seiner 
?rlit.wirkung einzukalkulieren ist. 

Die Autoxydation der olefinischen Fette ist kein einheit- 
licher Vorgang, sondern kann je nach den obwaltenden Umstan- 
den und der Art des Substrats in Form der r e i n e n  u n d  d e r  
k o m  b i n  i e r  t en  Au t o x  yd a t i o n neben- trnd miteinander ver- 
laufen. Damit ist eine ganze Schar von Abbauprodukten ZLI er- 

warten: Wasser, Kohlenmonoxyd I(ohlendioxydZ7), Aldehyde, 
Ketone, Sauren, Oxy- und EpoxyfettsIuren, Peroxyde LISW. 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 Ernahrung, 
all dies sind Probleme, die aus einer fortgeschrittenen Erkenntnis 
Nutzen ziehen werdenZ8). 
11. 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 luckenhaften Kenntnis der Grundvorgange vielfach 
nur unter Verwendung von Hypothesen zu beantworten. Die 
Mitwirkung eines Pro- oder Antioxygens kann grundsatzlich 
die G esc  h w in d ig k e it d es  P r i tn I r v  o r g a n  g es  beeinflussen 
oder zusatzlich auch d i e  A r t  u n d  S i c h t u n g  d e r  U m s e t z u n -  
g e n  verandern. 

Die Autoxydation der olefinischen Fette wird durch Warme 
wie auch durch Lichteinstrahlung in hohem MaRe beschleunigt. 
Es ist die Annahme naheliegend, daR n u r  aktivierte Molekeln - 
sei es der Luftsalerstoff, sei es Hydroperoxyd, sei es das Sub. 
strat  - in Funktion treten. Da anscheinend viele Reaktionen dei 
Autoxydation Kettyreaktionen sind - hohe Quantenausbeute 
bei den phototechnischen Prozessen - sind auch aus diesem 
Grund aktivierte Molekeln zu erwarten. Fur die Ingangsetzung 
und die S t e u e r u n g  d e r  A u t o x y d a t i o n  sind also in erster 
Linie tinter Anlehnung an die Vorstellungen von Ch.  Moureii 
und Ch. Dufruisse21 18) folgende Moglichkeiten zu diskutieren : 
1. Es erfolgt primgr durch Licht oder positive Katalysatoren eine Aktivierung 

von Jlolekcln - auch des Sauerstoffes. Nunmehr entstehen labile peroxy- 
dische Gcbilde, die leicht den Sauerstoff wieder abgeben konnen. Bleiben 
sie erhaltcn, daun erfolgt Oxydation des autoxydablen Systems. 

2. Das Antioxygen kann in mehrfacher Rolle wirksam werden. Es kann 
ervtens die aktivierten M’Jlekeln desaktiviercn, zweitens das labile peroxy- 
dische Zwischengebilde unter Abspaltung von Sauerstoff zersctzen und 
drittens AnlaB zu  P~lymxisat ions-  odor KondcnsationsreaUtionen werden. 
Fur allo drei Jl.j:lichkeiten lassen sioli experimcntelle Erfahrungen anfiih- 
ren, uud es ist rnlt allen drei je nacli den Umstanden zu rechnen. 

Man wird zu folgender Vorstellung gefuhrt. Der Primar- 
schritt besteht z. B. in einer Aktivierung des Luftsauerstoffes, 
wobei irgendwelche mitwirkende Faktoren sich einschalten : 
ko m b in  i e r  t e A ti t o x  y d a t  i o n ,  
a) Es kommt, wie bereits dargestcllt, unter EinfluLi von prooxygenen  

F a k t o r e n  zur  Bilduug von aktiveni Sauerstoff in irgendeincr Form (0,  
O,H, HI -OX) .  Dieso Rllle konnen iibernehmen das Licht, anorganische 
(z. B. E .scn o d x  Eisen-Verbindungcn) odcr orgauische Verbindungen 
(z. B. Chlorophyll - vgl. (5)). IIJrn ne, Solfhydryl-Vcrbindungen usw. 
D x  alctive Szuerstoff baw. das aktive Hydroperoxyd wird an dic Fett- 
Liickenbindung angelagert (Vorstellung nach ERgler und Weipberg, P .eche 
o dcr Treibs) . 

c) Nach Bilduug von Fettperoxyden setzt vorzugsweisc elnc Autoxy- 

Macht man sich diese Vorstellungen zu eigen, so wird man un- 
ter Heranziehung der vorliegenden Erfahrungen zu folgender 
Auffassung uber die Solle der F e t t a n t i o x y g e n e  gefiihrt: 
1. Der von einem W a s s e r s t o f f - D o n z t o r  (z. B. Chlorophyll, Sulfhydryl- 

Verbindungen) gel i  ef e r  t o  a k  t i  ve W asscrs  t of f , der seknndar mit Saucr- 
stoff xu aktivrm Sauerstofffiihren kann, wird abgefangrn. 
Geeigncte Wasserstoff-Acceptoren miissen also als Pettantioxygeuc wir- 
ken. Als Beispiele seien angefiihrt Cbinone, cliinoidc Farbstoffe, Nitro- 
Verbindungen, ungesattigte Verbindungen IISW., fur die dieser Effekt nach- 
gewiesen ist. 

2. Der g e b i l d e t e  a k t i v e  S a u e r s t o f f  wird abgefangen und dadurch dir 
Moglichkeit der Bildung von Fettperoxyd unterdriickt. Geeignete Sauer- 
stoff-Acceptoren, die fur den Sauerstoff cmpfanglicher sind a13 die olrfini- 
sclien Pette, konnen erwartungsgemall fettantioxygcn wirken. Von diesrni 
Standpunkt aus geschen, versteht man den Hcmmeffekt von Polyoxyphe- 
iiolcn (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 rnit der Er- 
fahrung ini Einklang. Man wird weiterhin zu der Erwartung ge- 
fuhrt, daR Zusanimenhange zwischen dem Redoxpotential des 
Fettsystems und des Fett-Antioxygens b e ~ t e h e n ~ ~ ) .  Von diesem 
Standpunkt gesehen, ist insbesondere die fettantioxygene Wirk- 
samkeit von Hydrochinon, Chinon bzw. Chinhydron sehr in- 
teressant. Die genannten Stoffe konnten gewissermafien als Mo- 
dellsubstanz f u r  einen doppelten oxydationshemmenden Effekt 
betrachtet werden. Denn bei der Hemmung durch Hydrochinon 
ist die Bildung von Chinon zu erwarteo, dessen antioxygene Wir- 
kung wiederurn zum Hydrochinon zLiruckfiihren 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 gebildetcn P e r o x y d c  - auch das H y d r o p e r o x y d  - wcrdeii drrart 

xcrlegt, dal3 ihr aktiver Sauerstoff entweder inakt i r i r r t  oder auf einrii an- 
deren Enipfanger, nicht auf das olcfinischc Fctt, iibcrtragen wird. Ijiesrr 
Ar t i s t  die f e t t a n t i o x y g r n c  W i r k u n g  z. 73. Y O I I  K a t a l n s r  (rgl. (6)\.  

Von K .  Tdufel und R.  Miiffer30) wurde gezeigt, dab in einem 
geeigneten Milieu die P e ro  x y d a s  e bzw. p e r o x  y d a s e - a  h n -  
l i c h e  S y s t e m e  einen deutlichen fettantioxygenen E i n f l i ~ R ~ ~ )  
entfalten, indem sie den peroxydischen Sauerstoff vom Fett- 
peroxyd auf einen anderen Acceptor ubertragen iind dadurch 
die Fettautoxydation hemmen oder unterbinden. Die in ihrem 
Chemismus noch nicht aufgeklarte 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, fiigt sich zwanglos ein. Die Hemniwirkung durfte darauf 
beruhen, daR unter geeigneten Bedingungen wenigstens teilweise 
eine Ubertragiing von Peroxydsauerstoff auf einen vorhandenen 
oder zugesetzten Sauerstoffacceptor erfolgt. 

Polymerisation odrr cine Autoxy-Zersetzung ein. 

111. Autoxydation olefinischer Fette und intermediarer 
Fettumsatz im menschlichen, tierischen und pflanzlichen 

Organismus 

Die I<ohlenstoffverbindungen mit drei C-Atomen spielen 
beim biologischen Umsatz der Kohlenhydrate und Proteine be- 
kanntlich ‘eine zentrale R ~ l l e ~ ~ ) .  Im Gegensatz dazu steht nach 
den heutigen Yenntnissen der Fettaufbau und Fettumbau kauni 
mit solchen Dreikohlenstoffsystemen im Zusammenhang. Die 
Fahigkeit der Natur, Fet t  durch Umbau aus Yohlenhydrat oder 
Protein ZLI :synthetisieren, 1aRt gedanklich eine solche Verknup- 
fung nicht abwegig erscheinen; der wechselseitige Umsatz der 
drei- Hauptnahrstoffgruppen wurde dadurch dem Verstandnis 
naher geriickt werden. Von J .  Verne33) wurde gezeigt, dafi im 
zellchemischen Gescheheri am fetthaltigen Gewebe Aldehyde 

5)  
2 5 )  

67) 
2Y) 

Ber. dtsch. chern. Ges. 77, 69 [19411. 
ESenda 7 Z ,  1801‘[1939]. 
Vql. z. B. (1. Freini!i!/l, FuDnoteG). 
Eine Betrachtun: de r  A . ~ t o x y ; l i t i ~ ; i s o r o z t . j j e  olefinischer Fette votn 

,Standpunkt  de r  T h e o r i e  d e r  K e t t e n r e a k t i o n e n  in1 Sinne von 
H .  L. J .  Biickstriin ( J .  Arner. Chern.SJc. 4 9  1460 [1927]. Trans.  I-’ara- 
d a y  Soc. 23,  601 [ I Y 2 3 ] ;  J.  p’lysik. Chern.’35, 2530 [l9$1]; vgl. auch 
W. Jmf,  Niturwiss.  33 2 5 5  [I915]; G. Wittig. 11. W. Gauss, Chem. Ber. 
30 ,  363 [1917]) wird l ich ,fur den Fortschrit t  der  Erkenntnis  als sehr 
f ruchtbir  erweisen. Daraiif soil s p i t e r  eingehend zuriickgekorrimen 
werden. 

29, K .  Weber u. M. Ruc, Ber. dtscli. c l i em.  Ges. 7 4 ,  1332 [1941]; vgl. auch 
W. Breifenbuch i t .  Mitarb., ebenda 7 1 ,  1438 [1938]; 7 4 ,  1386 [19411; 
7 5 ,  505 [1942];jZ. physik. Chem. (A)  1 9 0  361 [1942]’ 0. Dirnroth diese 
Ztschr. 4 8 ,  571 [1933j; 5 2 ,  404 119381; ’G. V. Schcil; 11. K .  Karnherer, 
Chem. Ber. Y O ,  327 [1947]. 
Biocheni. Z. : ;IS,  381 [19431; vgl. auch H .  Sullmunn, Helv. chini. Acta 

K.’ ~ u i i j e l  11. H .  R O ~ / I ~ ,  Fette u .  Seifen 3 1 .  100 [19441. 
F. Knoop, Miinchener med. Wschr. 1 9 4 4  ( N r .  19,’20), 252, vgl. ni tc l i  
K .  Taufel, diese Ztschr. GO, 173 [ 19483. 
Ann. Physiol. Physicochim. biol. 5,  245 [1929]. 

, 2 6  465 646 [I941 1. 
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auftreten. Der autoxydativ bedingte Fettabbau fuhrt ebenfalls 
zu Aldehyden. 

k0 
Man stellt dabei z. B. den Epihydrinaldehyd (CH,. CH C-H) fest,dessen 

chemisclinaheVerwaiidtschaft zu Glycerinaldehyd, \o/ Dioxyace- 
ton, Mcthylglyoxal, Acrolrin, Milchsiure - wichtigc Glicdrr im Kohlenhydrat- 
Umsatz - augcnf~kllig ist. Weiter ist erwiesenZ7~ s4), da13 beim Erwarmen 
olcfinischer Fette bci Gcgenwart von Sauerstoff (Luft) Acrolein entsteht, 
also wieder cin Drtikohlcnstoffsystem. D i m  Verbindung entstammt mehr- 
faeh ungesiittigtcn Fettsauren, ihre Hcrkunft etwa ails dem Glycerin der 
Glyceridr konnt r  zweifclsfrrj ausgeschlosscn ~ r r d e n ~ ~ ~ ) .  

Die angefiihrten Tatsachen stellen bisher nur  eine schmale 
Basis fiir die erorterten Zusammenhange dar, durften aber aus  
thcorctischen und praktischen Gesichtspunkten Aufmerksam- 
keit verdienen. Die GegenUberstellung von autoxydativem Fett- 
abbau und biologischem Fettunisatz kann sich heuristisch wert- 
vol I a t ~ s w i r k e n ~ ~ ) ) .  

IV. Die sinnesphysiologisch -chemische Kennzeichnung 
autoxydierter Nahrungsfette 

Je nach dem Verlauf der Autoxydation und den sich anschlie- 
i3enden Folgereaktionen t r i t t  sinnesphysiologisch eine Veran- 
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- 
same IRolle. Zweifellos am wichtigsten ist fur die Kennzeichnung 
des Zustandes das riechende Schmecken. Daraus wird verstand- 
lich, daB das Auftreten von fluchtigen 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 
\lerdorbenheit empfunden. 

Geleitet von Wahmehmungen, die sich dem Beobachter ganz 
allgemein aufdrangen, hat  man den historisch entstandenen Be- 
griff des ,,Verdorbenseins eines Fettes" im Laufe der Zeit aufge- 
spalten in die Untergruppierungen nach S a u e r s e i n ,  T a l g i g -  
s e i n ,  S e i f i g s e i n ,  R a n z i g s e i n ,  O l i g s e i n ,  F i s c h i g s e i n ,  
T r a n  igse in  usw. Diese subjektiv abgeleiteten Begriffe, deren 
Umgrenzung unsicher und flieBend ist, verlangen dringend eine 
objektive Kennzeichnung durch die Angabe des ursachlichen 
Verderbensstoffes. Darnach unterscheidet man nach dem heu- 
tigen Stand der K e n n t n i ~ s e ~ ~ )  folgende sechs Hauptarten des 
Fettverderhens, wobei eine ganze Reihe von besonderen Nu- 
aiicierungen noch nicht chemisch charakterisierbar ist: 
1. T a1 g i g s e i 11 : 

2. S a u c r s e i n :  

3. K e t o n i g s e i n :  

Durch Wasser, Sauerstoff (Luft), Licht, Katalysatoren 
hervorgerufen. 
Kennzeichen:  Oxysauren, zweibasische Saurcn oder 
holier molekulare Gebilde durch Polymerisation oder 
Kondensition; Erhohung des Schmelzpunktes. 
Durch Wasser, Sauerstoff (Luft), Licht, Warme mit 
oder ohne Mitwirkung von Mikroorganismen verur- 
sacht. Ferinente und Metallspuren konnen beteiligt sein. 
Kennzeichen:  Erhohung der Saurezahl. Das Sauer- 
wcrden kann ein reiner Vorgang der Verseifung sein, 
also die Freisetzung fetteigener Fetteauren nach sich 
ziehen; es konnen aber durch andere Umsetzungcn oder 
durch Abbau neue Carbonsauren entstehen. 
Durch Kleinlebewesen (vor allem Schimmelpilze), aber 
auch durch Licht, Warme, Sauerstoff (Luft) verursacht 
oder zum mindesten gefordert. 
Kennzeichen:  Auftreten von Nethylketonen, z.B.Me- 
thyl-hcptyl-, Nethyl-uonyl-, Methyl-undecyl-keton usw. 

4. Peroxydigse in :  Durch Sauerstoff (Luft) unter Nitwirkung von Licht 
und Katalysatoren hervorgeruicn. 
Kennzei  ehen:  Auftreten von peroxydischen Verbin- 
dungen. Geschmacklich meist nieht wahrnehmbar. 

5. Aldehydigse in :  Durch Licht, Sauerstoff (Luft),Warme, durchblikroorga- 
nismrn verursacht. Mitbcteiligung von Katalysatoren. 
K e n  n z ei  oh e n: Auftreten von Aldehyden verschiedener 
Art im freien Zustand ( F r e i a l d e h y d i g k e i t )  oder im 
vorzugswcise gebundenen Zustand ( E p i  h y d r i n  a ldehy-  
d i g k e i t ) .  
Lctztcre Vcrderbensart sinnesphysiologisch nicht wahr- 
nehmbar. 

'I4) H. Sqlway ,  J. Chem. Soc. [London] 109, 138 [IUlS]; A. D. Gran, Dip1.- 

3 4 a ) K .  Teufel u .  U. Freirnuth, 2. Lebensmitteluntersuch. ti. Forschung 1948, 
Arbeit TH.  Dresden 1944. 

im DrucC. 
~ 

35) K. Tiiicfel Fettchetn. Umschau 42  164 [1935]. 
38) H. Schrnaifirfl Michwirtschaft 19i7, 335; K. Tuufel, Fe t t e  u. Seifen 

4 7 ,  398 [1940j. 
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6. Scif igsein:  Eine besondere Art des Sauerwerdens, wenn durch Ver- 
seifung mittelmolekulare Fe t t shren  ( C 8 ,  Cg, C,, und 
C l z )  in Freiheit gesrtzt werden, z. B. bei Cocos- und 
Palmkernfett. 

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

Die Autoxydation ist primar beteiligt am Peroxydigsein. Sie 
ist durch Folgereaktionen zweifelsohne verknupft rnit dem Tal- 
gig-, Sauer- und Aldehydigsein. Auch das unter AusschluD von 
Kleinlebewesen nur  durch Wirksamwerden von Licht, Luft und 
Warme eintretende,,Ketonigwerden" kann-naheres ist noch nicht 
bekannt - rnit Autoxydationsprozessen in Verbindung stehen. 
Inwieweit sonstige chemisch noch nicht umgrenzte Verderbens- 
arten auf Autoxydation zuruckzufuhren sind, mu13 weiterer For- 
schung vofbehalten bleiben. 

Durch die Autoxydation werden also gerade jene Arten des 
Verdorbenseins rnit verursacht, die relativ rasch zur GenuBun- 
tauglichkeit fuhren, ein Hinweis dafur, welche Wichtigkeit den 
Vorgangen der Autoxydation beim Vorratsschutz zukommt. 

V. Verruchsmethodik und Analytik 

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

Im Schrifttum finden sich mannigfache experimentelle Wider- 
spruche37), die in erster Linie darauf zuruckzufuhren sind, daB die 
Versuche t e i l s  i m  w a s s e r f r e i e n ,  t e i l s  i m  w a s s e r h a l t i g e n ,  
teils im homogenen, teils im inhomogenen Milieu angestellt wor- 
den sind. Es nimmt nicht Wunder, daR bei der groBen Empfind- 
lichkeit der Autoxydationsvorgange auf diese Weise Fehlschlusse 
zustande kommen konnen. 

Man versteht ferner, daR die Ausfuhrung von Autoxydations- 
versuchen als , , S t e h v e r s ~ c h e " ~ ~ )  - eine bestimmte Menge Ol 
in bestimmter Schichtdicke, z. B. in Petrischalen, dem Luft- 
sauerstoff dargeboten - oder als , , S c h i i t t e l v e r ~ u c h " ~ ~ )  - 
Schiitteln einer bestimmten Menge 61 rnit einer bestimmten 
Menge Sauerstoff im geschlossenen GefaB - oder als , , D u r c h -  
I e i t v e r ~ u c h " ~ ~ )  - Durchsaugen oder Durchpressen einer be- 
stimmten Menge Sauerstoff im fein zerteilten Zustand durch eine 
bestimmte Menge c)I - zu verschiedenen Resultaten fdhren muD. 

Von tiefgreifendem, geradezu vorherrschendem EinfluB ist das 
L i c h t .  Seine von der der Warme verschiedene Wirkung geht 
z. B. daraus hervor, daB sich bei Belichtung mehr niedriger- 
molekulare Aldehyde bilden als beim Durchleiten von Sauerstoff 
bei erhohter T e m p e r a t ~ r ~ ~ ) ;  im tetzteren Versuch entsteht aul3er- 
dem weniger Epihydrinaldehyd als bei der Belichtung mit ultra- 
violettem Licht. 

Autoxydationsversuche im elektrischen Heizschrank unter 
AusschluB von Tageslicht erwiesen die Steigerung der Reaktions- 
geschwindigkeit39) durch Warme und bestatigen damit fruhere 
Befunde. Es ist ferner gezeigt und neuerdings bestatigt worden40), 
daB das von T .  P .  Hi ld i fch4l )  bei autoxydierten Fetten beim 
Evakuieren bei 90° festgestellte Entweichen von angelagertem 
Sauerstoff, aus Peroxyden bzw. ,,Moloxyden" stammend, unter 
Atmospharendruck bei der gleichen Temperatur nicht eintritt. 
Beim Durchsaugen  von Sauerstoff durch 0 1  bei erhohter Tem- 
peratur aber, also bei leichtem Vakuum, wurden relativ niedrigere 
Peroxydwerte erhalten als beim Durch d r ii c k e n von Sauerstoff 
unter gleichen Temperaturverhaltnissen; dies deutet sekundare 
Zerlegung von peroxydischen Verbindungen an. 

37) K. Taufel ebenda 48  745 [1941]. 
38) K. Taufel'u.  H. Rothd ebenda 60 435 [1943]. 

H. Rothe. ..Studien bber  die Autoxydation bei Fetten". Dissertat. 
' TH. Dresden 1945. 

40)  K. Taufel u. H. Heinisch,  Fet te  u. Seifen 4 7 ,  201 [1940]. 
'l) Ebenda  45 ,  493 [1938]. 
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f. Mdrlfvenuche nrch dam ,,DurchleI~arhfwan*~ 
Die Arbeitsweise nach dem ,,Stehversuch" entspricht zwei- 

felsohne am besten der ,,natarlichen" Autoxydation. Eine we- 
sentliche zuitliche Abkorzung ist im ,,Schattelversuch" sowie im 
,,Durchleitversuch" zu erreichen, bei denen nach eigenen Er- 
fahrungens*~ r%) vergieichbare Ergebnisse erzielbar sind. Auf 
Grund eingehender Studien wurde die Methodik des ,,Durchleit- 
verfahrens" in rnodifizierter Form herangezogen. Diese Arbeits- 
weise lehnt sich an Vorschllige von T .  P .  Hifdi tcW) sowie von 
W. Diemair und P.  Foe4) an, wurde aber von Y. Tdufel und H .  
Heinischao) sowie von H. Rofhes*) in nicht unwesentlichen Punk- 
ten variiert. Neuerdings hat T. P. Hild i t~h*~)  darauf hingewie- 
sen, da6 erhllhte Temperatur, wie zu erwarten, zu einer Anderung 
des Reaktionsablaufes Anla6 geben kann; er schlagt deshalb 
vor, die Beachleunigung durch Belichtung statt durch. Erhitzung 
vorzunehmen. Aus apparativen Granden rnu6te in efgenen Ver- 
suchen bei dem Verfahren der Erwlirmung geblieben werden. 

Die bisberige Arbeitsweise des ,,Durchleitversuches" - Sogverf  a h r e n ,  
d. h. Durohsaugen von Sauerstoff durch dsa 61 - b i g t  Mangel in sich, und 
zwar vor aIIem die folgenden: 
a) Eine Feinregulierung der durebgesaugten Saoerstofi-Menge ist mit  der 

Waaserstrablpumpe wegen der nnvermeidbar auftretrr den Druck- 
ecbwankungen nieht mbglich; die durcbgeleitete Menge Gas unterlirgt 
d s s b l b  unkontrollierbaren Verirnderungen. Ein die Oasmenge messender 
Blasenzahler ist nicht braucbbar. 

b) Illolqe dis beim Sogverfahren  vorhandenen Unkrdruckesist, wie friiher 
8USgefllhEt, bei erbfihter Tcmperatur eine Sauerstoffabrpaltcr g 8\16 Per- 
oxyden au gewart'gen. 
Diese Umstade machen die oft unbefrirCgende hproduzierbarkeit dei 

Versuche naeh d3m D~rchleit-(Sog-)Verfahrcn verstbladiich. Far  die erst- 
ma18 Ton uns angewandte D r u e k m e t h o d e  sind folgendc Punkte herauszu- 
atellen: 
8) Anstclle des gereinigten Sauerstoffes &us einer Bombe wird gereinigtc 

kiscbluft verwendct. 
b) Das Gas wird mittels einer elektrisch betriebenen Kolbecdruckptmpe durch 

das 61 gedrlckt. 
c) Die durchstrdmcnde Gaemenge wird von einem geeicbten Strbmungrmesser 

angezeigt, mit dcssen H d e  die  jcweils durchstitmctde Gatmcrge eu jcder 
be1ieb;gcn Zeit dir tkt  atzulrscn ist. 

d) Die Bauweise der DurchleitgefUe und ihre Beheizung bleibeu grgeniiber 
dem Sogverfabren unveriindert. 

e) Zur weitgehenden Fernhaltung eines unkontrollierbaren und schwankrnde~i 
Einnusses von Licht auf die Autoxydation wird dcm Tcmperierwasser 
Fluorescein beigegeben. 

Die Arbeitsweise ist folgende: 
Die Kolbenpumpe46) befindet eicb in einem Exsikkator (5), durch dessen 

eine h u n g  die elrktrircbe Zuleitung und d w  Ansaugrobr fUr Friwhluft und 
durch d m e n  andere &hung (T-Stack) das Rohr far d;e komprim:erte urd  
ausgestoDene Gasmenge fiihrt. Die argesaugte Fr i~rbluf t  - Rein-'gurg ucd 
Trocknung erfolgt dureh Wattefilter (I) ,  50%'ge Ksl'tacge (2) ucd Galcium- 
chlorid (3 und 4) nacheinandrr - wird vor ucd nacb der Pumpe (zwecks Rei- 

nigung von MaschinenOld&mpfen m;ttels Permarganatlb~ung 
und konzentrierter SchwcfelsBure (7)) gereinigt. D:e kcmpri- 
mierte Luft passicrt nun ein Scherhlitsvcntil (8) - btim 
Ausschalten t r i t t  Grgendruck BUS drm Druekau~gleichgef4i5 
8Uf  und n u d e  dieWascMbsjgkeiten in de?&awhinc drfickm 
- undgelangt in ein DruckaurgleichgefU (9). Dieses GefU, 
eine 101-Flssche, sol1 dieKolbenstN3e der Pumpe dampfen (Pol- 
sterwirkung) und einen aleichmall'gen Gcsamtdruek in R c h -  
tung Durchieitgef@e (li) aufreebkrhalten. Zur Einstcllucg 
eines bestimmten Gesamtdruckee,deralleindie GewahrfIir eine 

R 

Bild I 

'*) ff. Rofke 
,J Dlpl.-Ardeli TH. Dresden 1943. 

&ese itschr. 63 841 i19391. 
Chem. Zbl. l a d  11. 1134. 

")+,Sonja-Balu' , dolbendruckpumpe. Hersteller: Maschinenfabrik Otto 
rPbenb ach. Leipzig. 

Studlen nber den fettantloxygenen Komplex des Hafers". 
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konatanfe 8tr8m~eeohnindigkdt bietet, iind ein Ahnometer (10) und 
eio UberdruckablaBhahn (12) angebracbt. Verteilung der Gaemenge aul die 
DurchlsitgefiiDe von hier nus wtirde eine dauernde Naehregulierung dee Ge- 
samtdruckes bedingen, da das Luftpolster bierfar noch nicht ausreicht. An 
dieser Stelle ist daher nochmals eine 10 I-Flsschc (11) (Verteilcrflasche) not- 
wendig, die zur Verteilung des Gases auf die einzelnen Lejturgen zu den Durch- 
leitgef&Den und als weiteres Luftpolster dient. Von hier fUhren die Zuleiturgeii 
parallel geschdtet au den einselnen Strbmungsmcssern (14) (U-Form-Bin- 
zip) un'd DurchleitgefUen (15). Auf diese Weise kBMen vier DurchleitgefBPe 
zu gleicher Zeit bctrieben werden, w&hrend z. B. beim Arbeiten naeh dem 
Sogverfahren hachstens zwei gleichzeiqg brltiftct werden konnttn. Aueh be- 
steht die Ml)glicbkoit, alle vicr DurchleitgrfaDe mit vmthirdenrn StrUmurp- 
geschwindigkeitrn laufen zu lasern, da vor jrdcm StrUmungfmeeser nochmala 
oin Druckausgleichhabn (13) ZUT Feineinstellurg argebracht ist. Der Einbau 
eines Druckau~gleichhalinee ist auch drswrgen erforderl'cb, weil die Glas- . 
fritten (G 3 Schott und Gen.) der DurchleitgcfaDe kcine einheitl'cke Poren- 
groDe besitzen und somit nicht gleichzeit-g vicr Durchlriigefillle. rom Haupt- 
habn reguliert, in Eetiirb gcncmmen werdrn kannrn. 

Pit Hilfe dieser Durchleitapparatur wird nicht nur die Vcreuchedauer 
wesent1:ch verringert, Eondrrn e8 werdeu auch reproduzierbare Wertc auf 
Grund definierter Versuchsbedingungen gewiibrleistct. 

2 Analytirche Ermittlung der Fortgangesder Autoxydation 

Die quantitative Verfolgung des Fortganges der Autoxyda- 
tion erfolgt am besten durch Ermittlung des Peroxydsauerstoffes, 
des sogen. aktiven Sauerstoffes. 
8) Ti tan-Methode  nacb R. Slrohecker, R. Vmcb?l und A. Tentre@). , Sie best'mmen die Merge des acgrlagerten Sauerstoffes, indcm sie die 

Menge des Pcroxy-ci:ai.glsulfatz ermitteln, die durch den ,,peroxydPchcn" 
Sauerstoff nus Titanyl~ulfat gebildct wild. Da ewischen drm Extinktions- 
koeffizienten der gelben Lbsung des Peroxy-titanglsuffats und der Menge 
des aktiven Sauerstoffes eiqe lineare Funktion bestrht, ist stufenpboto- 
metrische Auswcrtung mbgl'ch. Mit Hilfe .d iem Metbode arbeitrten auch 
W. Diemair und Mitarbcitera8*) Kritisclae Eetrachtungen eu d i e m  Metbode 
liegen u. W. in der Literatur nicht vor; doch sei festgestellt, da9 fiir eine 
Bestimmung etwa 30 g 01 benOtTgt wcrden, was fur Reihenuntersuchungen 
Uber lugere Zeitraume nicht tragbar erscheint. 

b) P e r o x y d z a h l  n a c h  C. €I, L e d B ) :  D i e m  jodometrische Verfahren ist 
nach den Angaben dcr Literatur zur Messung des Fortschreitcns dcr Autoxy- 
dation bisher am meisten verwendet worden. Man benbt'gt dazu nur-etwx 
1 g 01. Die unter definierten Bedingungen durcb den ,,peroxydischen" 
Sauerstoff aus Kaliumjodid in Freiheit gesetzte Menge Jod wird mit n/50 
bis n/100 Natriumthiosullat-L6surg - C. H. Lea verwendet eine 4500 
Thiosulfat-Lasung, die wegen ihler Titrrunbestbdigkeit wec:g geeignet 
crschaint - ermittelt. Die analytischen Werte sicd gut reproduderbar. 
Die Resultate gibt man ale , ,Peroxydwer t"  oder , ,Leazahl"  an; sic 
sagt aus, wieviel aktiver Sauerftoff, argrgrbcn alF cmS einrr Natrirmtbio- 
sulfat-LBsung best'mmter Normalitat. WirkFsm wild. Um die Afigabe von 
der Normalitat unabhibg'g zu maehen und die Ergebnissc verglcichcn zu 
kbnnen, whhlen wir dic mittelbare A n g a b e  i n  mg Sauers tof f  je  1 g 61. 
Auf Grund eigener Erfahrungens* d*) wurde die ArbeitRweise von C. €2. 

Lea wie folgt mod:f;zifrt: 
In ein ErlenmegcrkBlbehen von 200 ema Inhalt 8 U 8  Jenaer GI88 bringt 

man etwa 1 g Fett, das sich in eintm klcinrn W8gcgMethen befkdrt. H f r z u  
werden genau 20 cma eines Gcmiscbcs aus Ei6ess.g u r d  Chlorofoim (2:l) und 
rtwa 2 g feingepulvcrtes Kalicmjod'd grgebcn. Nun wird das KUlbehen auf 
cin sicdendes WasSerhad gesetzt, bis die .erFt;n (;hlorofcim-GEmpfe aus der 
Offnung herauswallen (zur Verdrilngung des Luftsauerstoffes), dmn hciuntcr- 
gcnommen, sofort mit eincm zweifach durchlothtrn G~mmistcplrn verachlos- 
scn und unter der Wmserleiturg unter UmFchwecken m!n lang abgckiihlt. 
Durch das eine Loch dcs Gummistopfrns Icitrt man whbrcrd dcr !&it dr6 Ab- 
kilhlens unter der Wasserleiturg zur Femhalturg des Luftsauerstoffes ein in- 
differentea Gas, z. B. Kohle~dioxyd oder Stiekstoff. Nun wild das Rpaktions- 
gcmiRch rnit 25 ,ma einer l%igen wUrigen Kaliumjod'd-Lhng v m t t z t  und 
das ausgcsehiedene Jod nach Zugabe von Stafkelbsung sofort mit Tbioeulfat 
titrirrt. Alle Best mmungrn mtksen bei diffuPcm Tageslitht durcbgeftihrt 
werden; direktes Sonnenlicbt wirkt stfirend auf die Jod-Ausscheidung. 

P u ni p- D u rc hl  el  t a p p a  - 
ra t u r  fiir Autoxydations- 
versuche an Fetten nach 
K. Taujel und H. Rothe. 
I .  Ansaugrohr far Frisch- 
luft; 2., 3.. 4. Wasch- 
flaschen; 5. Exsikkator: 
6. Kolben-Druckpumpe; 
7.Waschflaschen; 8. ROck- 
schlagventil; 9. Druckaus- 
gleichgefilfi. 10. Manome- 
ter; I 1. Ve;tellerflaschen ; 
12. Gesamtdruckregula- 
toren * 13.Felnregulatoren; 
14. Siramun smesser; .16. 

DurchlektgefBBe. 

4 7 )  Fette u.Seifen 44,246 [ 19371. Eine kolorimetrlsche Peroxyd-Bestimnlung 
in Fetten und Oelen Keben neuerdlngs H. Erdmonn u. P. Seellch an: 
Z. analyt. Chem. 128, 303 119481. 

48) W. Diemolr. R. Sfrohecker u. K. Reuland. 2. Unters. Lebenamlttel, 7 9  
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Zum Abmcsscii des Eisessig-Chlorolorm-Cemi,cclirs dieill, urn Konzentra- 
tibns&ndrr,ungen durcli Vcrduiistcn (Eiscssig, Kp. 11S", Chloroform Kp. GlO). 
zu vcrmplden sowic das IiistigcAhpipcttiercn (gesundlreitliclir Brdrnken, vo r  
allem bci Reihcnvcrsuchcn) zu umgrheii, d ie  in Rild 2 skizairrirBorrirlii 1111g. 

111 cinrr groCcn Vorratsflasclic voii 
5 I Iiihalt bcfiiidctsich dasvorrats-  
grmiscli. Die Flasehe ist m i t  Hilfr 
vi i ics Saugliebers, der durch eineri 
tloppelt durcbbohrten Korkstopfcn 
(iiicht Gummil) bis fast  auf den 
Ijodcn dcr  Vorratsflasche reicht, 
init  ciner Burette fcst  rerbundrii. 
I h m i t  sicli dashIischungsvcrliltnis 
yon Eisrssig-Chloroform (2:1) 
lviihrend der  Aufbewahrung nicht 
ver%nd&t und de r  Druek in dcr 
Flasclic konstant bleibt, wird durcli 
ilns zweite Loch des Korkstopfcns 
rin Kugelrolir eingeiiihrt. das cbrn- 
fdls mi t  Eiscssig-Chloroform gr- 
fiillt ist. 

in 138.21 

Vorriclitung zur Abmessung 
des Gemisches von Chloro- 

form und Eisessig. 

Zur Kritik der Arbeitsweise.nach C .  H. Leu - die Einwen- 
dungen gelten auch fur das oben beschriebene modifizierte Ver- 
fahren - sind die nachgenannten Bedenken von W. Trei6sg) als 
stichhaltig anzuerkennen. lnfolge des verschiedenartigen Cha- 
rakters der gebildeten Peroxyde ist zu gewirtigen, dab sie nicht 
vollstliidig wirksam werden und damit die Jodabscheidung nur 
partiell verlauft. Des weiteren ist nach C .  H. Lea damit zu rech- 
nen, daO je nach der Art des vorliegenden olefinischen Fettes 
jod-verbrauchende Nebenreaktionen - Jod-Anlagerung an Dop- 
pelbindungen - eintreten konnen. Weiter ist zu bedenken, daR 
nach R. S .  MortelPo) sowie nach W .  Franke und D. JercheP) 
auch mit einer Jod-Abscheidung durch Ketole, Diketone iind 
Oxyde zu rechnen ist. SchlieRlich sind bei Verwendung stark 
polarer Reagenzien nach W. Trei6s nicht kontrollierbare Um- 
lagerungen der sehr labilen Primaroxyde zu gewlftigen. 
so) Cliem. Zbl. 1939 I I  2988 4394. 
61) Liebigs Ann. Ch'eni.' 533, 26 [19381; diese Ztsclir. 5 2 ,  20 [1938]. 

-.- 

Die erinittelten , ,Lea-Zahlen"  sind deshalb als Relath- 
werte zu betrachten; die nachgewiesene gute Reproduzierbarkeit 
aber spricht dafur, dieses analytische Verfahren, solange ein 
besseres nicht entwickelt ist, mit der gebotenen Yritik heranzu- 
ziehen. 
e) V c r f a h r e n  n a c h  J. GaagZs2) und W. Rutnpel:  Es besteht darin,  durch 

Differenzbestirnmung die Mcngc des umgesetzten Kaliumjodides- dabeiist  
es gleichgiiltig. ob cin Teil dcs durch Peroxydc freigemachten Jodes durch 
jodvwbrauchende Neberireaktioncn wicder verschwindct - zu ermitteln. 
Zw~ifelsohne ist dieser Gcdanke riehtig und aussichtsreich. Leider aber 
sind die  analytischen ZusammcnhBnge und die  methodologische Arbeits- 
weise niebt tiberschaubar, wodurch ein zuverlLssiges und sicliercs Analy- 
sieren noeh nieht gewihrleistet  erscheint. 

VI. Zusammenfassung und Aurblick 
Es wurde das spezielle Problem der Autoxydation olefinischer 

Fette und der damit verknllpften Folgereaktionen zusammen- 
fassend besprochen. Es kam darauf an, die Mannigfaltigkeit der 
beobachteten Tatsachen unter einheitlichen Gesichtspunkten zu 
erortern, um einen klaren Weg durch die verwirrende Vielheit 
der Erscheinungen zu finden und damit zu einer aielbestimmten 
Fragestellung for die weitere Farschung vorzudringen. Das Ziel 
der Beherrschung dieser Umsetzungen kann bewuDt angesteuert 
werden. Neben die Erweiterung der wissenschaftlichen Erkennt- 
nis treten Liberaus wichtige Aufgaben der angewandten Che- 
mie. F e t t a u f b a u  u n d  F e t t a b b a u  i n  d e r  b e l e b t e n  N a t u r ,  
V o r r a t s s c h u t z  d e r  F e t t e  u n d  f e t t h a l t i g e n  L e b e n s -  
m i t t e l  sowie der t e c h n i s c h e n  F e t t e  u n d  F e t t z u b e r e i t u n -  
g e n  (Schmiertile, Salben, Seifen, Fett-Emulsionen usw.), Her- '  
s t e l l u n g  v o n  L a c k e n ,  F i r n i s s e n ,  L i n o x y n ,  L i n o l e u m  
sind daran grundlegend interessiert. Da6 auch die anderen Ge- 
biete der Autoxydation mittelbar oder unmittelbar gefardert 
werden konnen, steigert die Bedeutung der Forschung auf dem 
Teilgebiet der Autoxydation der olefinischen Fette. 

[A 1381 Eingeg. am 30. April 1948. 
-_____ 
s*) 2. Unters. Lebensmittel 68 ,  533 [1934]. 

Zur Theorie der Substitution des Naphthalins und Diphenuls 
Von Doz. Dr.-lng. F .  S E E  L ,  Anorganisch-chemisches Institiit der Technischen Hochschule Miinchen 

Die entwickelten Anschauungen'), welche eine erfolgreiche 
Deutung der bei der Zweitsubstitution des Benzols auftretenden 
Gesetzni:iRigkeiten ermoglicht haben, sollen nunmehr auf die 
111 e h r k e r n  igen a r o m a  t i sc  h e n  S y s t e m e  des Naphthalins 
und Diphenyls iibertragen werden. Wie friiher betrachten wir 
die Reakt ionsgeschwindigkei tz )  als maDgehend fur den 
Verlauf der Reaktion und suchen die energetische Lage der denk- 
baren isomeren V o r s t u f  en (= Aktlvierungsstufen) einer Sub- 
stitution aus der Zahl und Art ihrer Valenzzustande mit maxima- 
ler Doppelbindungszahl abzuschltzen, d. h. das reaktive Verhal- 
ten der untersuchten Verbindungen wird nicht aus einer einzigen 
Valenzformel, sondern einer Gesamtheit von solchen erschlossen. 

Bekanntlich ergeben, sich fur das Naphthalin zwei, fur Di- 
phenyl drei Moglichkeiten der Erstsubstitution iind es sind diesen 
die folgenden Vorstufen zuzuordnen: 

H s 
\/ 

A /\ 

H S  1.1 s 

11.1 1I,2 

Vfil.F.Seel,dieseZLs~Iir.G0,300 [l!l4ql. 4n.n. b . d .  Korr.: Ers t  nach Druck- 
legun*dieserArbeit k t  dernVerf. hekanilt Keworden,daR wllirend desKrie- 
ges in-den U S A  voii G.W. Wliclond ehenfalls eine moderlle Tlieorie,der Ben- 
zolsubstitution auf der Betrachtung de r  Aktivierungskonfiguratlonen be- 
griindet worden ist. (Vgl. Amer. Cliem. SOC. G 4 .  YO0 [ 194'2) und Buch 
..Tlie Titeorie of Resonance" New York. John Wileyend Sons, Inc.) IJie 
Ahleitungen und Fol<eriing&i Wltefcmds stininien init den  hier vorge- 
tragenen iin Wesentlichen iiberein. Vom Verf. wurde diese SchluDweire 
erstmali:: t u r  Deutuii- de r  Reakt lvi ta t  der  Chinontetrapheny1:dlmethlde 
llnd der Acene heraniezogen und daruber  in einem Vortrag 1171 Chemi- 
schen Colloquium de r  Universitat Frankfurt  a. M. a m  21. I .  1944 be- 
rlchtet .  Vgl. Z. Elektrochem. 52 182 [1948]). 

2) Es n1ui3 hierbei vorausgesetzt wirden. dai3 die Aktlvierungsenergie ge- 
niigend hocll iSt.  

Bei den Yonfigurationen des Naphthalins I, 1-2 sind 7 bzw. 6 
Valenzformeln mit maximaler Doppelbindungszahl zu berllck- 
sichtigen : 

und in ahnlicher Weise findet man fur die Vorstufen der 0- und 
p-Substitution des Diphenyls 9, der m-Substitution 6 Valenz- 
formeln. 

Hiermit ist schon anschaulich der Grund dafur'zu erkennen, 
da8 die Substitution des N a p h t h a l i n s  bevorzugt in der a- 
Stellung eintritt und die weitere, von der (3-Stellung ausgehende 
R i n g a n g l  i e d e r u n g  die gewinkeltq Yonfiguration anstrebt3); 
denn die Vorstufe fur die a-Substitution besitzt ja die groBere 
Bildungswahrscheinlichkeit infolge der hoheren ,,Mesomerie- 
Energie". Beim D i p h e n y l  ergibt sich sofort die m-Substitution 
als weniger wahrscheinlich, wahrend die 0- und p-Substitution 
zunichst gleichermaBen beglinstigt erscheinen. Allerdings ist 
hierbei daran zu denken, daB die o-Substitution unter Umstln- 
den durcli die Wasserstoffatome i n  0' rlumlich be- 
hindert sein kann und dann der zweite Benzolring 
durch eine Drehung um die LBngsachse des Diphe- 
nyl-Systems ausweichen mu6: 

+ 
3) Die Ringangliederung kann als Sonderfall de r  Zweitsubstitution betracli- 

te t  werden. Dieses Problem ist  neuerdings in einer Arbelt von R. 
Huisgen (Liebigs Ann. Chem. 559 ,  101 [1948]) eingehend behandelt 
worden. Es sei besonders auf das  eindrucksvolle experimentelle Material 
hlngewiesen, welches dort  gegeben ist. Die theoretischen ErlPuterungcn 
sind allerdings andere als hler und weniger einfach. 
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