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138. Theodor Sabalitschka: Zur Bestimmung des aktiven Sauer-
stoffes in autoxydierten Olen und Fetten (II. Mitteil.*)).
[Aus d. Biolog.-Chem. Forschungsanstalt, Berlin.]
(Eingegangen am 15. Mai 1941.)

Zur Ermittlung des bei der Autoxydation von Olen und Fetten auf-
tretenden aktiven Sauerstoffes gab C. H. Lea!) ein Verfahren an, das den
aktiven Sauerstoff durch seine Oxydationswirkung gegeniiber Jodwasserstoff
bestimmt. Dieses Verfahren priiften und 4nderten verschiedene Autoren,
so K. Taufel und J. Kéchling?), H. und H. Schmalfuf3?), D. H. Whee-
ler¥), M. Nakamura®), W. Franke und D. Jerchel®), A. Taffel und
C. Revis?), ab, woriiber an anderer Stelle*) eingehend berichtet ist. Da
die fiir den aktiven Sauerstoff gefundenen Werte, wie wir dort schon zeigten,
von den fiir das angewandte Verfahren geltenden Bedingungen erheblich be-
einflullt werden kénnen, sind die nach den verschiedenen Verfahren erhaltenen
" Werte nicht vergleichbar. Stérend ist auch die verschiedene Berechnungsart
der Ergebnisse seitens der Autoren. Auch soweit die Autoren den Gehalt
des Oles an aktivem Sauesstoff durch die fiir 1 g Ol verbrauchte ccm-Menge
Thiosulfat angeben, sind diese Werte schon deshalb nicht vergleichbar, da
die Autoren den Verbrauch an Thiosulfatlosung verschiedener Konzentration
berechnen. ZweckmiBig sollte, entsprechend dem urspriinglichen Vorschlag
von Lea, der Gehalt des Oles an aktivem Sauerstoff durch die Anzahl cem
/g00- Thiosulfat ausgedriickt werden, welche zur Bindung des von 1 g Ol aus-
geschiedenen Jods benétigt wird.

Wir benutzen zur Bestimmung des aktiven Sauerstoffcs in Ol und Fett
seit lingerem das weiter unten angegebene Verfahren, bei welchem wir das
Ol in einem Eisessig-Chloroformgemisch auf Kaliumjodid, das in waBriger
Losung zugesetzt wird, bei Zimmertemperatur im Dunkeln 1 Stde. einwirken
lassen und das dabei entstchende freie Jod sofort mit /.- oder n/,4-Thio-
sulfat titrieren; den Gehalt an aktivem Sauerstoff geben wir durch den Ver-
brauch an ccm 7/yg-Thiosulfat fiir 1 g Ol (Aktive Sauerstoff-Zahl, ASZ) oder
direkt in mg 9, an. Wir ziehen das Arbeiten bei Zimmertemperatur der
urspriinglich von Lea vorgeschlagenen Einwirkung des aktiven Sauerstoffs
auf Jodwasserstoff unter Erhitzen vor, da das Erhitzen nach Lea nicht ge-
niigend gleichmiBig durchfiihrbar ist und daher die wiederholte Priifung
desselben Oles, insbesondere durch verschiedene Ausfiihrende, haufig zu
schlecht iibereinstimmenden Werten fiihrt, woriiber wir schon berichteten*),
Bei Zimmertemperatur und 1-stdg. Reaktionsdauer erzielt man besser iiber-
einstimmende Werte. Obwohl, wie nachstehend gezeigt ist, das durch den
aktiven Sauerstoff des Oles primir in Freiheit gesetzte Jod z. Tl. sekundir
wieder anderweitig gebunden wird, erhilt man bei 1-stdg. Reaktionsdauer
meist noch hohere Werte als bei !/,-stdg., der Anstieg der Werte von 30 zu
60 Min. Reaktionsdauer ist allerdings gewohnlich nicht mehr erheblich.

*) I. Mitteil.: Mikrochem. 1941, Emich-Gedichtnisband (im Druck).

1) Proceed. Roy. Soc. [London], Ser. B, 108, 175 [1931].

%) Fette u. Seifen 45, 491 [1938).

’) Fette u. Seifen 45, 479 [1938].

4 0Oil and Soap 9, 89 [1932]; Chem. Abstr. 26, 3128 [1932).

%) Journ. Soc. chem. Ind. Japan [Suppl.] 40, 206 B [1937] (C. 1988 I, 1690).
%) A. 588, 46 [1937].

7 Journ. Soc. chem. Ind. 50, Transact. 87 [1931] (C. 1981 I, 2696).
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Schon H. und H. SchmalfuB%) wiesen auf die Unterwerte an aktivem
Sauerstoff hin, welche die bei diesen Verfahren der Bestimmung des aktiven
Sauerstoffs nebenher laufende Bindung des entstandenen freien Jods ver-
ursacht. Es soll nach jenen Autoren infolge des Jodschwunds bei Lebertran
die Lea-Zahl 159, zu niedrig ausfallen, bei iiberwiegend gesittigten Fetten
der Jodschwund erheblich geringer sein. Wir fanden aber einen noch héheren
Jodschwund bei diesen Verfahren, bei der kiirzeren Einwirkung des Oles auf
Jodwasserstoff in der Hitze nach Lea war der Jodschwund eher noch grofer
als bei der von uns angewandten 1-stdg. Einwirkung bei Zimmertemperatur®*).

Da die sekundire Bindung des Jods bei der Bestimmung
des aktiven Sauerstoffs in Olen nach diesen Verfahren somit
zu Werten fiihren muf, die erheblich unter dem tatsichlichen
Gehalt der Ole an aktivem Sauerstoff liegen kdnnen, war sie
eingehender zu priifen, und zwar unter Versuchsbedingungen,
welche den bei der Einwirkung der Ole auf Jodwasserstoff
wahrend der Bestimmung des aktiven Sauerstoffes bestehenden
entsprechen. Um denEinflu3 der Menge des freien Jods auf die Jodbindung
zu ermitteln, lieBen wir auf mittelstark und stark oxydiertes Leindl verschie-
dene Mengen Jod in Eisessig-Chloroform-Gemisch einwirken, wobei wir die-
selbe Wassermenge wie bei der Bestimmung der ASZ zusetzten (Tafel 2).
Die GriBe der Jodbindung erwies sich abhingig von der zugegebenen Jod-
menge. Um die Menge des bei der Bestimmung der ASZ sekundir verschwin-
denden Jods annihernd zu erfassen, ist daher der Jodschwund mit ungefihr
gleichen Mengenverhiltnissen von Ol und freiem Jod zu ermitteln, wie sie fiir
die Umsetzung des Oles mit dem Jodwasserstoff bei der Bestimmung der
ASZ bestehen.

Der Jodschwund wird weiter von der Menge des zugesetzten Wassers
beeinfluBt (Tafel 3 und 4). Unter sonst gleichen Bedingungen war der Jod-
schwund ohne Wasserzusatz am geringsten, bei Zusatz von nur 2 Vol.-%,
Wasser zum Eisessig-Chloroform-Gemisch stieg er fiir Sesamél-Fettsiure von
89 ohne Wasserzusatz auf 137, bei Zusatz von 6.6 Vol.-%, fiir Leingl von
54 ohne Wasserzusatz auf 83 bzw. von 344 ohne Wasserzusatz auf 396, fiir
Sesamdl von 153 auf 222, fiir Lein6l-Fettsiure von 13 auf 23 ccm n/g-Losung
fiir 1 g Ol an. Bei Zusatz verschiedener Wassermengen nahm der Jodschwund
mit ansteigender Wassermenge weiter zu, allerdings in geringerem MaGc.
Dies zeigt die Notwendigkeit, den Jodschwund unter gleichem Wasserzusatz
zu ermitteln, wie ihn bei der Bestimmung der ASZ die zugesetzte Kalium-
jodidlosung bewirkt, um den bei der Bestimmung sekundir stattfindenden
Jodschwund annihernd zu erfahren. Nach den Versuchen mit stark oxy-
diertem Leind] (Tafel 4) macht sich der EinfluB der zugesetzten Wassermenge
auf den Jodschwund bei !/,-stdg. Einwirkung des Oles auf Jod noch stirker
bemerkbar als bei 1-stdg. Dieselbe Beobachtung machten wir bei ranzigem
ErdnuBol fiir 1/,- und 1-stdg. und bei ranzigem Sesamél fiir 3 Min. und 1-stdg.
Einwirkung. Mit der Dauer der Einwirkung des Jods auf das (1 (3 Min. bis’
18 Stdn.) unter sonst gleichen Bedingungen stieg der Jodschwund ebenfalls an.

In Tafel 3 zeigt das auf diese Weise gefundene Bindungsvermégen der
Ole fiir Jod mit zunehmendem Oxydationsgrad der Ole nicht das Absinken,
wie es bei der nach den iiblichen Verfahren bestimmten Jodzahl autoxy-
dierender Ole beobachtet ist, sondern ein Ansteigen. Es entsprach das von
1 g Ol gebundene Jod bei Leing]l mit ASZ 132 83 ccm, mit ASZ 551 396 ccm,
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bei ErdnuB6l mit ASZ 26 5 ccm, mit ASZ 315 241 cem nfgyy-Losung. Das An-
steigen der Jodbindung mit ansteigender ASZ kann ausschlieflich oder haupt-
sichlich durch die in Anpassung an die ASZ-Werte erhéhten Jodzusitze
bedingt sein, die vorhergehenden Versuche mit ansteigenden Jodzusitzen zu
Olen gleicher ASZ legen dies nahe (Tafel 2). Versuche zur Klirung dieser
Frage sind noch im Gange.

Der nach den bisherigen Verfahren, auch nach unserem
Verfahren, gefundene Gehalt der Ole an aktivem Saucrstoff
liegt somit wegen der sekundidren Jodbindung meist mehr oder
weniger unter dem tatsidchlichen Gehalt. Neben der Bestim-
mung der ASZ nach den bisherigen Verfahren ist zugleich die
unter moglichst gleichartigen Bedingungen stattfindende Jod-
bindung zu ermitteln. Die hierbei zuzusetzende Menge des freien Jods
soll der bei der Einwirkung des Oles auf den Jodwasserstoff wahrend der
Bestimmung der ASZ entstehenden nahe liegen. Die Summe der nach den
bisherigen Verfahren gefundenen ASZ und der fiir 1 g O1 unter gleichen Be-
dingungen gefundenen Jodbindung, beide ausgedriickt in cem n/gy-Lésung
fiir 1 g 01, kommt dem wahren Gehalt des Oles an aktivem Sauerstoff niher
als die nach dem bisherigen Verfahren ausgemittelte ASZ allein.

Da aber auch Kaliumjodid die Jodbindung beeinflussen kann, war noch
die Jodbindung in seiner Gegenwart zu priifen, d. h. die gemeinsame Um-

Tafel 1.
Fiir 1 g Ot ASZ a -+
zuges. Jod | gebund. Jod ASZ gebund. Jod
ccm nfyeq ccm nfyo0
Leinsl, frisch .............. — — a 74
118 64 —
79 — b 139 138
Leinél, mittelranzig ......... — — a 151
232 157 —
153 b 292 308
leinél, starkranzig ......... — — a 550
540 375 —
525 — b 895 925
ErdnuBol, frisch ............ — — a 29
35 5.5 —-
9.2 -— h 352 34.5
FrdnuBsl, starkranzig ....... — — a 402
600 352 —
286 — b 746
366 — b 752
600 — b 747 754
Sesamol, starkranzig ........ — — a 348
355 222 —
352 — b 559 570
Leinolfettsaure ............. — — a 43
56 23 —
57 — b 76 66
Sesamolfettsdure ........... — — a 137
271 152 —
281 c— b 293 289
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setzung von Jodwasserstoff und freiem Jod mit dem O! und die Jodbindung
bei Abwesenheit von Kaliumjodid zu vergleichen. Bei gemeinsamem Zusatz
von Kaliumjodid und Jod ist es méglich, die ASZ unter Ausschaltung des
durch die sekundire Jodbindung veranlaBten Verlustes zu ermitteln. Durch
einen besonderen Versuch bestimmten wir das Jodbindungsvermégen des Oles.
Aus dem daraus berechneten Mehr- oder Unterbetrag an zugesetztem freien
Jod und der nach der 1-stdg. Einwirkung von Kaliumjodid und freiem Jod
auf das Ol gefundenen freien Jodmenge ergaben sich ASZ-Werte, welche der
Summe der nach unserem bisherigen Verfahren gefundenen ASZ-Werte und
der unter Ausschluf von Kaliumjodid besonders bestimmten Jodbindung nahe
lagen. Das Ergebnis zeigt Tafel 1. Fiir die einzelnen (le und Fettsiduren
_sind die nach unserem bisherigen Verfahren gefundenen ASZ (a), die unter
gleichen Bedingungen, aber in Abwesenheit von Kaliumjodid gefundenen
Jodbindungen und die unter Zusatz von freiem Jod gefundenen ASZ (b)
angegeben, Zum Vergleich ist in der letzten senkrechten Reihe jeweils die
Summe ASZ a 4 gefundene Jodbindung aufgefiihrt. Die bei den einzeluen
Bestimmungen der Jodbindung und der ASZ b zugesetzten Jodmengen sind
in der ersten senkrechten Reihe vermerkt. Alle Werte sind fiir 1 g Ol und
cem 7n/g-Losung berechnet.

Die bei Zusatz freien Jods gefundenen ASZ-Werte unterscheiden sich,
abgesehen von den Ergebnissen bei der Leinélfettsiure, nur wenig von der
Summe ASZ a (Reibe 3) 4 gebundenes Jod (Reihe 2). Danach beeinflufit
die Anwesenheit von Kaliumjodid bzw. Jodwasserstoff die Jodbindung nicht
merklich und die Addition der nach unserem bisherigen Verfahren ermittelten
ASZ a und der in Abwesenheit von Kaliumjodid aber unter sonst moglichst
gleichartigen Bedingungen gefundenen Jodbindung fiihrt zu hinreichend dem
wahren Gehalt an aktivem Sauerstoff entsprechenden Werten.

Bei vergleichenden Priifungen des oxydativen Ranzigkeits-
grades von Olen und Fetten geniigen die bisherigen Bestim-
mungen des aktiven Sauerstoffs. So kénnen sie zur Beurteilung
der Eignung von Olen und Fetten als Lebensmittel mitheran-
gezogen werden, soweit die Ole oder Fette hauptsichlich oder
ausschlieBlich durch Autoxydation verderben; daher sind
sie aber z. B. fiir die Beurteilung des Gebrauchswertes von
Butter nicht anwendbar. Weiter erwiesen sich derartige Be-
stimmungen des aktiven Sauerstoffs geeignet, die Schutz-
wirkungen von Antioxygenen gegen das autoxydative Ver-
derben der Ole zu priifen. Nicht geniigen jene Bestimmungen
aber zu Untersuchungen der bei der Autoxydation von Olen
stattfindenden Umsetzungen, wofiir man sie mitunter aus-
werten wollte. So ist insbesondere noch zu priifen, wie weit das nach den
bisherigen Verfahren gefundene Absinken des aktiven Sauerstoffs in stark
oxydierten Olen tatsichlich besteht oder eine entsprechende Steigerung des
Jodbindungsvermégens des Oles dieses vortauscht. Eine Priifung ist im Gange.

Beschreibung der Versuche.

Die Bestimmung der Aktiven-Sauerstoff-Zahl, ASZ, von Ol und Pett fiihren
wir folgendermaBen aus: 0.5 ccm 1 oder ungefihr 0.5 g Fett (bei Butter und Butter-
schmalz 1 g) wird in einem 100-ccm-Erlenmeyer, zweckmiBig mit eingeschliffenem
Glasstopfen, genau gewogen, dann in 10 ccm Eisessig-Chloroform-Gemisch (2 Vol. Eis_
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essig, 1 Vol. Chloroform) geldst, aus einer Pipette 0.5 ccm (bei Olen mit sehr hohem
Gehalt an aktivem Sauerstoff oder freien Fettséiuren 1 ccm) frisch bereitete gesiittigte
wilr. Kaliumjodidlésung zugegeben, der Kolben mit dem Glasstopfen oder Gummi-
stopfen verschlossen, der Inhalt durchgeschiittelt, und 1 Stde. im Dunkeln bei Zimmer-
temperatur stehengelassen. Dann gibt man 10 ccm 2-proz. wifr. Kaliumjodidlésung
in den Kolben, schiittelt den Kolbeninhalt gut durch und titriert sofort mit n/ge-Thio-
sulfat unter Zusatz von Stirkelosung. Bei hohem Gehalt an aktivem Sauerstoff ver-
wendet man n/,4-Thiosulfat und fiihrt nétigenfalls vor oder wihrend der Titration den
Inhalt des Kolbens unter 2-maligem Nachwaschen mit 5 bzw. 10 ccm 2-proz. XKalium-
jodidl6sung in einen gréBeren Titrierkolben iiber. Der Gehalt des Untersuchungsmaterials
an aktivem Sauerstoff wird entweder durch den Verbrauch an ccm n/go-Thiosulfat fiir
1 g Ol oder direkt in mg Sauerstoff fiir 100 g 01, also in Milligrammprozent angegeben.
Da bei dem ohne Ol in gleicher Weise ausgefiihrten Versuch (Blindversuch) die gefundene
Menge freien Jods weit geringer ist als der hier erliuterte Jodschwund, beriicksichtigen
wir die Jodmenge des Blindversuchcs nicht.

Den fiir diese Bestimmungen geltenden Bedingungen sind die hier beschriebenen
Versuche angepaBt und Abinderungen besonders erwihnt. Die Ole mit hoher ASZ
erhielten wir durch lingeres Erwiirmen auf 30—40° in leicht bedeckten, flachen Glasschalen
im zerstreuten Tageslicht.

Bindung von Jod.

0.4—0.5 g Ol l18sten wir in 15 ccm Eisessig-Chloroform-Gemisch, das ansteigende
Mengen Jodlésung in dem gleichen FEisessig-Chloroform-Gemisch enthielt, oder direkt
in 15, 20, 25 ccm Jodlésung, versetzten mit 0.35 ccm Wasser (entsprechend 0.5 ccm ge-
sittigter Kaliumjodidlosung) und gaben nach dem 1-stdg. Stehenlassen vor der Titration
des noch vorhandenen freien Jods mit n/y,- oder nj o-Thiosulfat 0.5 ccm gesittigte
Kaliumjodidlésung zu. Zu den Versuchen dienten mittelranziges I.einél, ASZ 163, und
ein groBtenteils erstarrtes Ieindl, von dem man den fliissigen Teil, ASZ 483, abgo8. ASZ
ist bereits wiceder stark gesunken. Tafel 2 zeigt die fiir 1 g 0] zugesetzte und von 1 g Ol
gebundene Jodmenge in ccm n/g,-Lésung.

Tafel 2.

1 g Leindl, ASZ 163 1 g Teindl, ASZ 483
zugesetztes Jod gebundenes Jod zugesetztes Jod | gebundenes Jod
in ccm n/g, in ccm n/fg, in ccm nfg, I in ccm n/fg,
78 39 233 142
151 96 476 305
181 130 724 466
227 155 1193 587

300 196

Mit dem fliissigen Anteil des stark oxydierten Ieindls wurden Versuche unter
18-stdg. Einwirkungsdauer von 0] und Jod ausgefiihrt. Hierbei betrug nach Zusatz von
695 ccm nfgee-Jod zu 1 g Ol die Bindung 512 ccm n/gy,, nach Zusatz von 1150 ccm nfge-Jod
zu 1 g Ol die Bindung 699 ccm n/gy,.

Zur Priifung des Einflusses des Wasserzusatzes auf die Jodbindung dienten folgende
Versuche: Je 15 ccm verschiedene MengenJod (angepaft der ASZ des Oles) enthaltendes
Eisessig-Chloroform-Gemisch brachte man auf frisches Leinél, ASZ 58, unter Zusatz von
0.35 ccm Wasser (entsprechend 0.5 ccm gesittigter Kaliumjodidldsung) und 0.7 cem
Wasser (entsprechend 1 ccm gesiittigter Kaliumjodidlésung), auf mittelranziges und
stirker ranziges Ieindl, ASZ 132 bzw. 551, ohne und mit Zusatz von 1 ccm Wasser zur
Einwirkung. Das 0l wurde in Eisessig-Chloroform gelést, dann sofort das Wasser zu-
gegeben und durchgemischt. Gleichartige Versuche fiihrte man mit frischem und ranzigem
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Erdnuisl, ASZ 26 bzw. 315, ranzigem Sesamél, ASZ 348, Sesamdl-Fettsiure, ASZ 137,
und Leindl-Pettsiure, ASZ 43, aus. Die Fettsiuren waren aus den Olen durch Ver-
seifung gewonnen. Versuchsanordnung und Ergebnisse zeigt Tafel 3.

Tafel 3.
. zuges. Wasser Fir 1g OL
(0)] ASZ cem zuges. Jod gebund. Jod
CCIM Nfg0e CCM 7 fy04

Leindl ......... 58 0.35 76 26
i 58 0.70 78 32
132 — 129 54

132 1.00 129 83

551 — 533 344

551 1.00 538 396

ErdnuBsl ...... 26 0.35 36 5
26 0.70 36 5

- 315 0.35 427 234

315 0.70 391 241

Sesamol ....... 348 — 366 153
348 1.00 355 222

Sesamolfettsiure 137 — 270 89
137 0.30 276 137

137 1.00 27 152

Leinélfettsiure. . 43 —_ 57 13
43 1.00 56 23

Lie8 man die in Tafel 3 angegebene Jodmenge unter sonst gleichen Bedingungen nur
3 Min. auf das ranzige Sesam§l, ASZ 348, einwirken, so entsprach die ohne Wasserzusatz
gebundene Jodmenge 23, die bei Zusatz von 1 ccm Wasser gebundene Jodmenge 59 ccm
n /400 Beim ranzigen Erdnuflsl, ASZ 315, betrug nach 1/,-stdg. Einwirkung der in Tafel 3
angegebenen Jodmenge die Jodbindung bei Zusatz von 0.35 ccm Wasser 194, bei Zusatz
von 0.7 ccm Wasser 215 cem nfy,, Die Jodbindung eines ranzigen Leindles, ASZ 558,
wihrend !/, und 1 Stde. bei Zusatz von 0.3 und 1 ccm Wasser zeigt Tafel 4.

Tafel 4.
Einwirkungsdauer zuges. Wasser Fiir 1 g Ol
Stdn. ccm zuges. Jod gebund. Jod
ccm nfg CCIm 7fgee
s 0.3 651 293
Y 1.0 683 378
1 0.3 669 358
1 1.0 ~660 400

Bestimmung des aktiven Sauerstoffes unter Beriicksichtigung der
sekundéren Jodbindung.

Bei verschiedenen Olen und Olfettsiuren bestimmten wir ASZ nach dem bisherigen
Verfahren (ASZ a), die Jodbindung und ASZ unter Zusatz von frelem Jod (ASZ b). Der
Zusatz an gesittigter Kallumjodidlésung (0.1, 0.5 oder 1 ccm) war dem Gehalt des Oles
an aktivem Sauerstoff angepaBt, um eine Stérung durch die Umsetzung des Jodwasser-
stoffes mit dem Luftsauerstoff auszuschlieBen. Bei Leindlfettsiure war trotz der niederen
ASZ 1 ccm Kaliumjodidldsung zuzugeben, ebenso bei Sesamolfettsiure, da nach unseren
Beobachtungen bei Anwendung dieses Verfahrens auf freie Fettsiuren ein solcher Zusatz
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angezeigt ist. Hier wurde wegen der verhiltnismiBig geringen durch die Oxydations-
wirkung entstandenen Menge freien Jods die in dem gleichen Gemisch ohne Fettsiure-
zusatz wihrend des 1-stdg. Stehenlassens auftretende freie Jodmenge bestimmt und beim
Hauptversuch beriicksichtigt. Bei einem Zusatz von 1 cem gesittigter Kaliumjodid-
16sung fanden wir im Blindversuch unter diesen Versuchsbedingungen meist einen Ver-
brauch von ungefihr 1 ccm n/gg,-Thiosulfatlosung. Die Ermittlung der Jodbindung erfolgte
stets unter Zusatz derselben Wassermenge, wie sie mit der Kaliumjodidldsung bei der
Bestimmung der ASZ in das Reaktionsgemisch eingefiihrt war. Die Bestimmung der
ASZ b geschah in gleicher Weise wie die der ASZ a, nur enthielt hier das Chloroform-
Eisessig-Gemisch von vornherein freies Jod. Das Ergebnis zeigt Tafel 1. ASZ b ist unter
Beriicksichtigung der Differenz zwischen der beim Versuch zugesetzten freien Jodmenge
und der besonders festgestellten Menge des unter gleichen Bedingungen gebundenen Jods
berechnet. Ist mehr freies Jod zugesetzt als beim vorhergehenden Versuch gebunden
wurde, so ist dieser Mehrbetrag von dem Verbrauch an n/y .- Thiosulfat abgezogen, ist
dagegen weniger freles Jod zugegeben, so ist der Unterbetrag zugezihlt. Alle Werte sind
jeweils auf 1 g Ol und cem nfyg,-Losung berechnet.

139. Heinrich Rheinboldt und Francisco Berti: Zur isomor-
phen Vertretbarkeit der Chalkogene und Pseudochalkogene in or-
ganischen Verbindungen.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Sdo Paulo, Brasilien.]
(Eingegangen am 17. Mai 1941.)

Nachdem wir beobachtet hatten, dal Phenylbenzoat und Phenyl-
thiobenzoat befihigt sind, eine ununterbrochene Reihe von Mischkrystallen
des Typs I zu bilden?), war es von Interesse festzustellen, ob in analog ge-
bauten Verbindungen Sauerstoff und Schwefel die nach dem Grimmschen
Hydridverschiebungssatz als Pseudochalkogene klassifizierten Gruppen
—NH— und —CH,— isomorph zu vertreten vermdégen.

Wir haben daher die Zustandsdiagramme folgender binirer Systeme
untersucht:

1) CgH,.CO.0.C,H, und C.H,.CO.NH.CH, v

2) CH,.CO.S.C;H, und C.H,.CO.NH.CH, v

3) C,H,.C0.0.C,H, und CH,.CO.CH,.C,H MK V

4) CH,.CO.S.C,H, und C,H,.CO.CH,.C{H; MK V

5) C¢H,.CO.NH.C(H, und C,H,.CO.CH,.C;H, V.

Das Ergebnis der Untersuchung ist, dal weder Sauerstoff noch Schwefel
die Iminogruppe des Benzanilids isomorph zu vertreten vermag; in den
beiden bindren Systemen 1 und 2 von Phenylbenzoat und Phenylthio-
benzoat mit Benzanilid tritt ein einfaches Eutektikum auf ohne Anzeichen
von begrenzter Mischkrystallbildung. Dagegen kann die Methylengruppe
des Desoxybenzoins immerhin sowohl durch Sauerstoff wie durch Schwefel
isomorph ersetzt werden. Die beiden biniren Systeme 3 und 4 von Phenyl-
benzoat und -thiobenzoat mit Desoxybenzoin weisen eine begrenzte
Mischkrystallbildung nach Typ V auf, mit allerdings recht ausgedehnten
Mischungsliicken im festen Zustand.

Dieses unterschiedliche Verhalten der NH- und CH,-Gruppe in struktur-
gleicher Bindung fithren wir nach dem Vorbilde von A. Liittringhaus?)

1) H. Rheinboldt u. S. Mathias, B. 78, 433 [1940].
?) A. 528, 223 {1937); B. 78, 145, 1022 [1940].





