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138. Theodor Sabalitschka: Zur Bestimmung des aktiven Sauer- 
stoffes in autoxydierten 6len und Fetten (11. Mitteil.')) . 

[Aus d. Bio1og.-Chem. Forschungsanstalt, Berlin.] 
(Eingegangen am 15. Mai 1941.) 

Zur Ermittlung des bei der Xutoxydation von Olen und Fetten auf- 
tretenden aktiven Sauerstoffes gab C. H. Leal)  ein Verfahren an, das den 
aktiven Sauerstoff durch seine Oxydationswirkung gegeniiber Jodwasserstoff 
bestimmt. Dieses Verfahren pruften und iinderten verschiedene Autoren, 
so K. Taufe l  und J. Kochlings), H. und H. SchmalfuO3), D. H. Whee-  
ler4), M. Nakamura5) ,  W. F r a n k e  und D. JerchelB), A. Taf fe l  und 
C. Revis'), ab, woriiber an anderer Stelle') eingehend berichtet ist. Da 
die fur den aktiven Sauerstoff gefundenen Werte, wie wir dort schon zeigten, 
von den fur das angewandte Verfahren geltenden Bedingungen erheblich be- 
einfluUt werden konnen, sind die nach den verschiedenen Verfahren erhaltenen 
Werte nicht vergleichbar. Storend ist auch die verschiedene Berechnungsart 
der Ergebnisse seitens der Autoren. Auch soweit die Autoren den &halt 
des Oles an aktivem Sauerstoff durch die fur 1 g 01 verbrauchte ccm-Menge 
Thiosulfat angeben, sind diese Werte schon deshalb nicht vergleichbar, da 
die Autoren den Verbrauch an Thiosulfatlosung verschiedener Konzentration 
berechnen. ZweckmaQig sollte, entsprechend dem urspriinglichen Vorschlag 
von Lea,  der Gehalt des Oles an aktivem Sauerstoff durch die Anzahl ccm 
n/,-Thiosulfat ausgedriickt werden, welche zur Bindung des von 1 g 01  aus- 
geschiedenen Jods benotigt wird. 

Wir benutzen zur Bestimmung des aktiven Sauerstoffcs in 61 und Fett 
seit llngerem das weiter unten angegebene Verfahren, bei welchem wir das 
01 in einem Eisessig-Chloroformgemisch auf Kaliumjodid, das in wariger 
IJjsung zugesetzt wird, bei Zimmertemperatur im Dunkeln 1 Stde. einwirken 
lassen und das dabei entstehende freie Jod sofort mit n/,- oder n/,,-Thio- 
sulfat titrieren; den Gehalt an aktivem Sauerstoff geben wir durch den Ver- 
brauch an ccm n/,-Thiosulfat fur 1 g 01 (Aktive Sauerstoff-Zahl, ASZ) oder 
direkt in mg yo an. Wir ziehen das Arbeiten bei Zimmertemperatur der 
ursprunglich von Lea vorgeschlagenen Einwirkung des aktiven Sauerstoffs 
auf Jodwasserstoff unter Erhitzen vor, da das Erhitzen nach Lea  nicht ge- 
nugend gleichmaig durchfuhrbar ist und daher die wiederholte Priifung 
desselben Oles, insbesondere durch verschiedene Ausfiihrende, hlufig zu 
schlecht iibereinstimmenden Werten fiihrt, woriiber wir schon berichteten *). 
Bei Zimmertemperatur und I-stdg. Reaktionsdauer erzielt nian besser iiber- 
einstimmende Werte. Obwohl, wie nachstehend gezeigt ist, das durch den 
aktiven Sauerstoff des Oles primar in Freiheit gesetzte Jod z. T1. sekundar 
wider  anderweitig gebunden wird, erhalt man bei 1-stdg. Reaktionsdauer 
meist noch hohere Werte als bei l/.&dg., der Anstieg der Werte von 30 zu 
60 Min. Realctionsdauer ist allerdings gewohnlich nicht mehr erheblich. 

*) I. Mitteil. : Mikrochem. 1941, Emich-Gedachtnisband (im Druck). 
l) Proceed. Roy. Soc. [London], Ser. B, 108, 175 [1931]. 
*) Fette u. Seifen 46, 491 [1938]. 
l) Fette u. Seifen 45, 479 [1938]. 
3 Oil and Soap 9, 89 [1932]: Chem. Abstr. 26, 3128 [1932]. 
6 )  Journ. Soc. chem. Ind. Japan [Suppl.] 40. 206 B [1937] (C. 19B I, 1690). 
') A. 688, 46 [1937]. 
7) Journ. SOC. chem. Ind. 60. Transact. 87 [1931] (C. 1981 1. 26%). 
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W o n  H. und H. SchmalfuBs) wiesen auf die Untemerte an aktivem 
Sauerstoff bin, 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 Ipbertran 
die Lea-Zahl 15% zu niedrig ausfallen, bei uberwiegend gdttigten Fetten 
der Jodschwund erheblich geringer sein. Wir fanden aber einen no& hoheren 
Jodschwund bei diesen Verfahren, bei der kurzeren Einwirkung des Oles auf 
Jodwasserstoff in der Hitze nach Lea war der Jodschwund eher noch grokr 
als bei der von uns angewandten 1-stdg. Einwirkung bei Zimmertemperatur*). 

Da die sekundare Bindung des Jods bei der Bestimmung 
des aktiven Sauerstoffs in  Olen nach diesen Verfahren somit 
zu Werten fuhren muB, die erheblich unter  dem tatsiichlichen 
Gehalt  der Ole an  aktivem Sauerstoff liegen konnen, war sie 
eingehender zu prufen, und zwar unter  Versuchsbedingungen, 
welche den bei der Einwirkung der o l e  auf Jodwasserstoff 
wlhrend der Bestimmung des aktiven Sauerstoffes bestehenden 
entsprechen. Um denEinfld3 derMenge des freien Jods auf die Jodbindung 
zu ermitteln, liden wir auf mittelstark und stark oxydiertes I,einol verschie- 
dene Mengen Jod in Eisessig-Chloroform-Gemisch einwirken, wobei wir die- 
selbe Wassermenge wie bei der Bestimmung der AS2 zusetzten (Tafel 2). 
Die Grok der Jodbindung erwies sich abhbgig von der zugegebenen Jod- 
menge. Um die Menge des bei der Bestimmung der AS2 sekundar verschwin- 
denden Jods annahernd zu erfassen, ist daher der Jodschwund mit ungefiihr 
gleichen Mengenverhaltnissen von 61 und freiem Jod zu ermitteln, wie sie fur 
die Umsetzung des tiles nit dem Jodwasserstoff bei der Eestimmung der 
AS2 bestehen. 

Der Jodschwund wird weiter von der Menge des zugesetzten Wassers 
beeinflufit (Tafel 3 und 4). Unter sonst gleichen Bedingungen war der Jod- 
schwund ohne Wasserzusatz am geringsten, bei Zusatz von nur ZVol.-% 
Wasser zum Eisessig-Chloroform-Gemisch stieg er fur Sesamol-FeWure von 
89 ohne Wasserzusatz auf 137, bei Zusatz von 6.6 Val.-% fur Leinol von 
54 ohne Wasserzusatz auf 83 bzw. von 344 ohne Wasserzusatz auf 396, fur 
Sesamol von 153 auf 222, fur Leinol-FeWure von 13 auf 23 ccm n/,-fisung 
fur 1 g 61 an. Bei Zusatz verschiedener Wassermengen nahm der Jodschwund 
mit ansteigender Wassermenge weiter zu, allerdings in geringerem Ma&. 
Dies zeigt die Notwendigkeit, den Jodschwund unter gleichem Wasserzusatz 
zu ermitteln, wie ihn bei der Bestimmung der AS2 die zugesetzte m u m -  
jodidlosung bewirkt, um den bei der Bestimmung sekundar stattfindenden 
Jodschwund annfihernd zu erfahren. Nach den Versuchen mit stark oxy- 
diertem Leinol (Tafel4) macht sich der EinfluB der zugesetzten Wassermenge 
auf den Jodschwund bei '/,-stdg. Einwirkung des oles auf Jod no& stiirker 
bemerkbar als bei 1-stdg. Dieselbe Beobachtung machtes wir bei ranzigeni 
Erdndol fur und 1-stdg. und bei ranzigem Sesamol fur 3 Min. und 1-stdg. 
Einwirkung. Mit der Dauer der Einwirkung des Jods auf das 01 (3 Min. bis' 
18 Stdn.) unter sonst gleichen Bedingungen stieg der Jodschwund ebenfalls an. 

In Tafel 3 zeigt das auf diese Weise gefundene Bindungsvermogen der 
ole fur Jod mit zunehmendem Oxydationsgrad der ole nicht das Absinken, 
wie es bei der nach den ublichen Verfahren bestimmten Jodzahl autoxy- 
dierender Ole beobachtet ist, sondern ein Ansteigen. Es entsprach das von 
1 g 61 gebundene Jod bei kin61 mit AS2 132 83 ccm, mit AS2 551 3% ccm, 
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bei Erdnu5o1 mit ASZ 26 5 ccm, mit ASZ 315 241 ccm n/,-I,osung. Das An- 
steigen der Jodbindung mit ansteigender ASZ kann ausschliel3lich oder haupt- 
sachlich durch die in Anpassung an die ASZ-Werte erhohten Jodzusatze 
bedingt sein, die vorhergehenden Versuche mit ansteigenden Jodzusatzen zu 
olen gleicher ASZ legen dies nahe (Tafel 2). \-ersuche zur Klarung dieser 
Frage sind noch im Gange. 

Der nach  den  bisher igen Verfahren ,  a u c h  n a c h  unserem 
Verfahren ,  gefundene  Geha l t  d e r  Ole a n  ak t ivem Sauc r s to f f  
l iegt  somi t  wegen de r  s ekundaren  Jodb indung  meis t  mehr  oder  
weniger u n t e r  d e m  t a t sach l i chen  Gehal t .  Neben de r  Bes t im-  
mung  de r  ASZ nach  den  bisher igen Verfahren  i s t  zugleich d ie  
u n t e r  mogl ichs t  g le ichar t igen  Bedingungen s t a t t f i n d e n d e  Jod-  
b indung  zu e rmi t t e ln .  Die hierbei zuzusetzende Menge des freien Jods 
sol1 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 APZ und der fur 1 g 01 unter gleichen Be- 
dingungen gefundenen Jodbindurg, beide ausgedriickt in ccm n/,-Losuog 
fur 1 g 01, kommt dem wahren Gehalt des 6les an aktivem Sauerstoff naher 
als die nach dem bisherigen Verfahren ausgemittelte AEZ allrin. 

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

Tafel 1. 

Leinol, frisch . . . . . . . . . . . . . .  

Leiniil, mittelranzig . . . . . . . . .  

Leinol, starkranzig ......... 

13rdnuBol. frisch . . . . . . . . . . . .  

ErdnuBiil, starkranzig . . . . .  

Sesamol, starkranzig ........ 

Leinolfettsaure ............. 

Sesamolfettsaure ........... 

Fur : 
zuges. Jod 
ccm nl6oo 

-. 

118 
79 

232 
153 

540 
525 

35 

- 

- .- 

- 

9.2 
- 

600 
286 
366 
600 

355 
352 

56 
57 

27 1 
281 

- 

- 

- 

ASZ 

a 74 
- 

b 139 
a 151 

b 292 
a 550 

b 895 
a 29 

1) 35.2 
a 402 

b 746 
b 752 
b 747 
a 348 

b 559 
n 43 

b 76 
a 137 

b 293 

- 

- 

__ 

- 

- 

- 

__ 

ASZ a -t. 
gebund. J od 

138 

308 

925 

34.5 

754 

570 

66 

289 
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setzung von Jodwasserstoff und freiem Jod mit dem 01 und die Jodbindung 
bei Abwesenheit von Kaliumjodid zu vergleichen. Bei gemeinsamem Zusatz 
von Kaliumjodid und Jod ist es moglich, die AS2 miter Ausschaltung des 
durch die sekundare Jodbindung veranldten Verlustes zu ermitteln. Durch 
einen besonderen Versuch bestimmten wir das Jodbindungsvermogen des Oles. 
Aus dem daraus berechneten Mehr- oder Unterbetrag an zugesetztem frcien 
Jod und der nach der 1-stdg. Einwirkung von Kaliurnjodid und freiem Jod 
auf das 61 gefundenen freien Jodmenge ergaben sich ASZ-Werte, welche der 
Summe der nach unserem bisherigen Verfahren gefundenen ASZ-Wexte und 
der unter AusschluB von Kaliumjodid besonders bestimmten Jodbindung nahe 
lagen. Das Ergebnis zeigt Tafel 1. Fur die einzelnen Ole und Fettsauren 
sind die nach unserem bisherigen Verfahren gefundenen ASZ (a), die unter 
gleichen Bedingungen, aber in Abwesenheit von Kaliumjodid gefundenen 
Jodbindungen und die unter Zusatz iron freiem Jod gefundenen AS2 (b) 
angegeben. Zum Vergleich ist in der letzten senkrechten Reihe jeweils die 
Summe AS2 a + gefundene Jodbindung aufgefiihrt. Die bei den einzelnen 
Bestimmungen der Jodbindung und der AS2 b zugesetzten Jodmengen sind 
in der ersten senkrechten Reihe vermerkt. Alle werte sind fur 1 g 01 und 
ccm n/,-losung berechnet. 

Die bei Zusatz freien Jods gefundenen ASZ-Werte unterscheiden sich, 
abgesehen von den Ergebnissen bei der Leinolfettsaure, nur wenig von der 
Summe AS2 a (Reihe 3) + gebundenes Jod (Reihe 2). Danach beeinfluat 
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 Pri i fungen des  oxyda t iven  Ranzigkei t s -  
g rades  von  Olen u n d  F e t t e n  geniigen die  bisher igen Best im- 
mungen des  a k t i v e n  Sauerstoffs .  So konnen s ie  zur  Beur te i lung  
der  E ignung  von  Olen und  F e t t e n  a l s  Lebensmi t te l  mi the ran -  
gezogen werden ,  soweit  d ie  Ole ode r  F e t t e  haup t sach l i ch  oder  
ausschliefilich d u r c h  Au toxyda t ion  verderben  ; dahe r  s ind  
sie a b e r  z. B. fu r  d ie  Beur te i lung  des  Gebrauchswer tes  von 
B u t t e r  n i c h t  anwendbar .  Wei te r  erwiesen s ich  de ra r t ige  Be- 
s t immungen des a k t i v e n  Sauers tof fs  gee igne t ,  d ie  Schutz-  
wirkungen von Ant ioxygenen  gegen d a s  a u t o x y d a t i v e  Ver- 
derben  der  Ole zu  priifen. N ich t  geniigen j ene  Bes t immungen 
abe r  zu Untersuchungen der  bei  der  Au toxyda t ion  von  Olen 
s t a t t f i n d e n d e n  Umsetzungen ,  wofur  man  s ie  m i t u n t e r  aus-  
wer ten  wollte. So ist insbesondere noch zu prufen, wie weit das nach den 
bisherigen Verfahren gefundene Absinken des aktiven Sauerstoffs in stark 
oxydierten &en tatsachlich besteht oder eine entsprechende Steigerung des 
Jodbindungsvermogens des Oles dieses vortiiuscht. Eine Prufung ist im Gange. 

Beschreibung der Versuche. 
Die Bestimmug der Aktiven-Sauerstoff-Zahl, ASZ, von 01 w d  Fett fiihren 

wir folgendermalkn aus: 0.5 ccm 01 oder ungefahr 0.5 g Fe t t  (bei Butter und Butter- 
schmalz 1 g) wird in einem 100-ccm-Erlenmeyer, zweckmaaig mit eingeschliffenem 
Glasstopfen, genau gewogen, dam in 10 ccm Eisessig-Chloroform-Gemisch (2 Vol. Eia- 
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essig. 1 Vol. Chloroform) geliist, aus einer Pipette 0.5 ccm (bei Olen mit sehr hohem 
Gehalt an aktivem Sauerstoff oder freien Fettsauren 1 ccm) frisch bereitete gesattigte 
wa5r. Kaliumjodidliisq 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. waiQr. Kaliumjodidlijsung 
in den Kolben, schiittelt den Kolbeninhalt gut durch u4d titriert sofort mit n/,,-Thio- 
sulfat unter Zusatz von Starkeliisung. Bei hohem Gehalt a n  aktivem Sauerstoff ver- 
wendet man n/,,-Thiosulfat und fiihrt notigenfalls vor oder wahrend der Titration den 
Inhalt des Kolbens unter 2-maligem Nachwaschen mit 5 bzw. 10 ccm 2-proz. Kalium- 
jodidliisung in einen gro5eren Titrierkolben iiber. Der Gehalt des Untersuchungsmateriab 
an aktivem Sauerstoff wird entweder durch den Verbrauch an ccm n/,,-Thiosulfat f i i r  
1 g b l  oder direkt in mg Sauerstoff f i i r  100 g 01, also in Milligrammprozent angegeben. 
Da bei dem ohne 61 in gleicher Weise ausgefiihrten Versuch (Blindversuch) die gefundene 
Menge freien Jods weit geringer ist als der hier erlauterte Jodschwund, beriicksichtigen 
wir die Jodmenge des Blindversuchcs nicht. 

Den fur diese Bestimmungen geltenden Bedingungen sind die hier beschriebenen 
Versuche angepa5t und Abiinderungen besonders erwahnt. Die 81e mit hoher AS2 
crhielten wir durch liingeres Erwlrmen auf 3-00 in leicht bedeckten, flachen Glasschalen 
im zerstreuten Tageslicht. 

S a  ba Ei t s c h ka : Zur Beatimmung a h  aktiven Sauerstojjea 

Bindung v o n  J o d .  
0.4-4.5 g 81 liisten wir in 15 ccm Bisessig-Chloroform-Gemisch, das ansteigende 

Mengen J odliisung in dern gleichen Eisessig-Chloroform-Gemisch enthielt, oder direkt 
in 15. 20, 25 ccrn Jodlijsung, versetzten mit 0.35 ccm Wasser (entsprechend 0.5 ccm ge- 
sattigter Kaliumjodidliisung) m d  gaben nach dem l-stdg. Stehenlassen vor der Titration 
des noch vorhandenen freien Jods mit nlsoo- oder n/,,-Thiosulfat 0.5 ccm gesattigte 
Kaliumjodidlijsung zu. Zu den Versuchen dienten mittelranziges 1,einol. AS2 163, und 
ein groDtenteils erstarrtes I~inol ,  von dem man den fliissigen Teil, AS2 483, abgo5. ASZ 
ist bereits wicdcr stark gesunken. Tafel 2 zeigt die f i i r  1 g 01 zugesetzte und von 1 g b l  
gebundene Jodmenge in ccm n/,,,-lijsung. 

Tafel 2. 

1 g Leinol, AS2 163 
zugesetztes Jod gebundenes Jod 

in ccm nlsW in ccm n/- 

78 39 
151 96 
181 130 
227 155 

1 g J,ein61, AS2 483 
zugesetztes Jod ' gebundenea Jod 

in ccm n/&, j in ccm nllW 

233 112 
476 305 
7 24 466 

1193 587 
306 1!3G I 
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ErdnuI3ijl. ASZ 26 bzw. 315, ranzigem SesamBl, ASZ 348, SesamB1-Fettsiiure, ASZ 137, 
aod Leinijl-Fettsiiure, AS2 43, aus. Die Fettsauren waren aus den 81en durch Ver- 
seifusg gewonnen. Versuchsanordnung und Ergebnisse zeigt Tafel 3. 

Einwirkungsdauer 
Stdn. 

01 

Fiir l g  01 
zuges . J od gebund. Jod I ccm nl,, ccm n/- 

zuges. Wasser 
ccm 

IRinijl ......... 

Erdnual  ...... 

SesamBl ....... 
Sesamijlfettsaure 

LeinBlfettsaure . . 

ASZ 

58 
58 

132 
132 
551 
551 
26 
26 

315 
315 
348 
348 
137 
137 
137 
43 
43 

Tafel 3. 

zuges. W-r 
ccm 

0.35 
0.70 

1 .00 

1 .00 
0.35 
0.70 
0.35 
0.70 

1 .oo 

0.30 
1 .oo 

1 .oo 

- 

- 

- 

- 

- 

Ftir 1 ,  
zuges. Jod 
ccm nl, 

76 
78 

129 
129 
533 
538 
36 
36 

427 
391 
366 
355 
270 
276 
271 
57 
56 

u1 
gebund. Jod 

ccm nhor 

26 
32 
54 
83 
344 
3% 

5 
5 

234 
24 1 
153 
222 
89 

137 
152 
13 
23 

Lie0 man die in Tafel3 angegebene Jodmenge unter sonst gleichen Bedingungal nur 
3 Min. auf das ranzige Sesamol, ASZ 348, einwirken, so entsprach die ohne Wassenusatz 
gebundene Jodmenge 23, die bei Zusatz von 1 ccm Wasser gebundene Jodmenge 59 ccrn 
nlroo. Beim ranzigen ErdnuMl, AS2 315, betrug nach l/*-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 ccm nhw. Die Jodbindung eines ranzigen Leinoles, AS2 558, 
wiihrend l/, und 1 Stde. bei Zusatz von 0.3 und 1 ccm Wasser zeigt Tafel 4. 

Tafel 4. 

'I. 
ll, 
1 
1 

0.3 
1 .o 
0.3 
1 .o 

651 
683 
669 

-660 

293 
378 
358 
400 

Best immung des  ak t iven  Sauers tof fes  un te r  Beri icksicht igung d e r  
sekusdi i ren Jodbindung.  

Bei verschiedenen Ulen und Ulfettsiiuren bestimmten wir ASZ nach dem biaherigen 
Vexfahren (ASZ a), die Jodbindung und ASZ unter Zusatz von freiem Jod (AS2 b). Der 
Zusatz an gesiittigter Kaliumjodidliisung (0.1, 0.5 oder 1 ccm) war dem Gehalt des Ules 
an aktivem Sauerstoff angepal ,  um eine Stijrung durch die Umsetzung des Jodwasser- 
stoffes mit dem Luftsauerstoff auszuschlieLkn. Bei I,einBlfettsaure war trotz der niederen 
ASZ 1 ccm Kaliumjodidlikung zuzugeben, ebenso bei Sesamolfettsaure, da nach unseren 
Beobachtnngen bei Anwendung dieses Verfahrens auf freie Fettsauren ein solcher Zusatz 
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angezeigt ist. Hier wurde wegen der verhaltnismafiig geringen durch die Oxydations- 
wirkung entstandenen Menge freien Jods die in dem gleichen Gemisch ohne Fettsaure- 
zusatz wahrend des 1-stdg. Stehenlassens auftretende freie Jodmenge bcstimmt und beim 
Hauptversuch beriicksichtigt. Rei einem Zusatz von 1 ccm gesattigter Kaliumjodid- 
losung fanden wir im Blindversuch unter diesen Versuchsbedingungen meist einen Ver- 
braueh von ungefiihr 1 ccrn n/,,-Thiosulfatlosung. Die Brmittlung der Jodbindung erfolgte 
stets unter Zusatz derselben Wassennenge, wie sie mit der Kaliumjodidlosung bei der 
Bestimmung der AS2 in das Reaktionsgemisch eingefuhrt war. Die Bestimmung der 
AS2 b geschah in gleicher Weise wie die dcr AS% a, nur enthielt hier das Chloroform- 
Eisessig-Gemisch von vornherein freies Jod. ])as Ergebnis zeigt Tafel 1. AS2 b ist unter 
Beriicksichtigung tler Differcnz zwischen der beim Versuch zugesetzten freien Jodmenge 
und der besonders festgestellten Menge des unter gleichen Redingungen gebundenen Jods 
berechnet. 1st mehr freies Jod zugesetzt als beim vorhergehenden Versuch gebunden 
wurde, so ist dieser Mehrbetrag von dern Verbrauch an n/,,,-Thiosulfat abgezogen, ist 
dagegen weniger freies Jod zugegeben, so ist der Unterbetrag zugezahlt Allc Werte sind 
jeaeils auf 1 g 01 und ccm n/,,,-1,osung berechnet. 

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

ganischen Verbindungen. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat SHo Paulo, Brasilien.] 

(Eingegangen am 17. M a i  1941.) 
Nachdem wir beobachtet hatten, d d  Pheny lbenzoa t  und Phenyl -  

t h iobenzoa t  befahigt sind, eine ununterbrochene Reihe von Mischkrystallen 
des Typs I zu bildenl), war es von Interesse festzustellen, ob in analog ge- 
bauten Verbindungen Sauerstoff und Schwefel die nach dem Gr immschen 
Hydridverschiebungssatz als Pseudochalkogene klassifizierten Gruppen 
-NH- und 4 H , -  isomorph zu vertreten vermogen. 

unt ersucht : 
Wir haben daher die Zustandsdiagramme folgender binarer Systeme 

I )  C,H,.CO.O.C,H, und C,H,.CO.NH.C,H, V 
2) C,H,.CO.S.C,H, und C,H,.CO. NH.C,H, V 
3) C,H,.CO.O.C,H, und C,H,.CO.CH,.C,H, MK V 
4) C,H,.CO.S.C,H, und C,H,.CO.CHI.C,HK MK V 
5) C,H,.CO.NH .C,H, und C,H,.CO .CH, .C,H, V. 
Das Ergebnis der Untersuchung ist, daB weder Sauerstoff noch Schwefel 

die Iminogruppe des Benzanilids isomorph zu vertreten vermag; in den 
beiden binaren Systemen 1 und 2 von Pheny lbenzoa t  und Pheny l th io -  
benzoa t  mit Benzani l id  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 binaren Systeme 3 und 4 von Phenyl -  
benz o a t und - t h i  o b e n z o a t mit De s o x y b e n z oi n weisen eine begrenzte 
Xschkrystallbildung nach Typ V auf, mit allerdings recht ausgedehnten 
Mischungslucken im festen Zustand. 

Dieses unterschiedliche Verhalten der NH- und CH,-Gruppe in struktur- 
gleicher Bindung fuhren wir nach dem Vorbilde von A. Li i t t r inghausa)  

1) H. R h e i n b o l d t  u. S. M a t h i a s ,  B. 78, 433 [1940]. 
*) A. 638, 223 [1937]; B. 78, 145, 1022 [1940]. 




