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Uber die Autoxydation der Aldehyde und ihre Inhibierung') 
Von Pro!. Dr .  G E O  RG W I T T IG, Chemi'sches Institut der Universifat Tubirigen 

Unter Autoxydation versteht man die Einwirkung von Sauer- 
stoff auf andere Stoffe, die diese sauerstoff-reicher oder wasser- 
stoff-lrmer macht. Der Vorgang ist bekanntlich fur technische 
BeIange von groBer Bedeutung, da der Luftsauerstoff wohlfeil 
ist. Es sei auf dem Gebiet der organischen Chemie an die Ver- 
wandlung der Fischer- Tropsch-Yohlenwasserstoffe in Fettsluren 
erinnert, ferner an die Oxyddionsprozesse im Verbrennungsmotor 
und schlieBlich an die Rolle des Sauerstoffs bei der Polymerisa- 
tion und der sicher damit zusammenhlngenden Trocknung der ole. 

Es ist daher verstlndlich, daB der Vorgang der Autoxydation 
auch wissenschaftlich auf breiter Grundlage untersucht wird. 
Wenn trotz zahlreicher Arbeiten und wertvoller Einzelerkennt- 
nisse eine Aufklarung des Oxydationsverlaufes im Sinne formel- 
ml6ig erfa6barer Reaktionen bei gewissen Stoffsystemen noch 
problematisch ist, so hangt das einerseits mit dern komplexen 
Charakter des Vorgangs und andererseits mit der anfechtbaren 
Methodik des Vorgehenden zusammen. Auf die komplexe Natur 
der Autoxydation weisen die Beobachtungen hin, da6 hlufig 
Spuren von F r e m d s t o f f  en gentigen, um den ProzeB kataly- 
tisch zu beschleunigen, aber auch umgekehrt ihn zu hemmen oder 
gar praktisch zu unterdrticken. Hinzukommt, daB oft genug 
Llber einfache S t a r t  r e a  k t i o n  e n  hinweg die F o l g e  r e a  k t i o - 
n e n  derart ineinandergreifen, daO die Ftille der sich ergebenden 
Mbglichkeiten nur schwierig den Gesamtvorgang in ein Formel- 
netz einfangen 1 lBt .  Das trifft bereits fiir das Methan, die 
einfachste organische Verbindung, zu. Die fortschreitende Er- 
kenntnis fordert daher, die Autoxydation zunlchst an solchen 
Stoffen zu studieren, deren Umsetzung mit Sauerstoff eine mbg- 
fichst kleine ZaN von Varianten voraussehen IPBt, und dann erst 
zu Systemen (wie den troFknenden C)len) Oberzugehen, deren 
Start- und Folgereaktionen noch undurchsichtig sind. Im folgen- 
den sol1 demgemlB versucht werden, das Einfachere dem Kom- 
plizierteren voranzustellen, um wegweisend das Gesicherte vor das 
zu Yllrende zu setzen. 

Gekllrt ist durch Untersuchungen von K .  Ziegler und Mit- 
arbeiterng) das Verhalten des H e x a p h e n y l a t h a n s  bei seiner 
Autoxydation. Hier vereinfacht sich der Vorgang, da im Yohlen- 
wasserstoff eine C-C-Bindung reaktiv so herausgehoben ist, da6 
der Sauerstoff diese eine bevorzugt angreift. Das ursprdnglich 
gemlB dern Schmidlinschen Phlnomen aufgestellte Schema: 

+On 
(GHI),C-C(C,HI), 2 (C,HI)&- + (C,H,),C-crcrC(C,HJ, 

ist auf Grund der reaktionskinethchen Befunde in eine Yetten- 
reaktion abzuwandeln, derzufolge die freien Radikale Triphenyl- 
methyl (R = (C,H,),C,) undTriphenylmethyl-sauerstoff (R-O- 
0-) die tragenden Glieder der Autoxydationskette sind: 

-- -_ A Kette 

R- + 0-0 -+ R-0-0-  + R-R + R-R+ 

Yettenabbruch erfolgt beim. ZusammenstoB des Peroxydradikals 
R-0-0- mit R-, wobei ebenfalls Triphenylmethyl-peroxyd 
9-0-04 en t st eh t . 

Die intermedilr auftretenden Peroxydradikale kbnnen auch 
Fremdstoffe wie Pyrogallol und gewisse Fulvene zur Sauerstoff- 
aufnahme anregen. Es ist aber noch nicht entschieden, ob jene 
ihren Sauerstoff in aktivierter Form an das Substrat (R'-H) ab- 
geben oder ihm Wasserstoff unter Bildung von R-0-0-H ent- -~ 

I )  Nach clnem Vortrag, der im Februar 1948 irn KWI fdr Yohleforschung 
(Millhelm-Ruhr), ferner In den Chemlschen Werken in Leverkusen, Uer- 
dlngen HUls und be1 Henkel & Co. In Ddsseldorf gehalten wurde. 

*) Llcblg; Ann. Chcm. 5 0 4 ,  162, 182 (19331. 

ziehen,wobei die Substratradikale (R'-) ihrerseits in einer Ketten- 
folge der Autoxydation anheimfallen: 

1 

I 
Kette 

I ' 

oder 
R- + 0-0 + R - w -  f R'-H -+ R'-&&li + 

R-0-0- + R'-H + R-0-0-H + R'- 
-- 

- K e t ( e  -~ 

-F .R'- + o- o + R'-o-o- + R'-H + R'--H + - I 
Beide Reaktionswege fiihren zu Hydroperoxyden des Substrats. 

Derartige Hydroperoxyde kiinnen auch ohne Zwischenschal- 
tung von Ubertrlgern entstehen, sofern beweglicher, atomar ab- 
trennbarer Wasserstoff in der Molekel deren Autoxydation er- 
leichtert. So liefern C y c l o h e x e n ,  T e t r a l i n  und p-Cymols)  
bei der Einwirkung von Sauerstoff die zugehorigen Hydroper- 
oxyde, da benachbarte C=C-Bindungen in diesen Yohlenwasscr- 
stoffen die C-H-Gruppe auflockern. Bei der von R .  Criegee3) 
beobachteten Umwandlung des D e  k a l i n s  in sein Hydroperoxyd 
I wird der tertiar gebundene Wasserstnff vom Kohlenstoff ab- 
gelost. SinngemlB zu deuten ist die mehr oder weniger groBe 
Reaktionsbereitschaft von A t  h e r n  und A l d e h y d e n  gegeniiber 
Sauerstoff, wobei im einen Falle bekanntlich Atherperoxyde und 
im anderen Falle Persluren gebildet werden. Allen diesen Um- 
setzungen gemeinsam ist die Addition des autoxydablen Stoffes 
an die Doppelbindung der Sauerstoffmolekel : 

Ob es sich dabei um eine Reaktion zweiter Ordnung oder um eincn 
YettenprozeB handelt, sei ausdriicklich dahingestellt. 

Reaktionskinetische Entscheidungen dariiber werden bei den 
autoxydablen Yohlenwasserstoffen auf groBe Schwierigkeiten 
stoBen, da ihre Hydroperoxyde unter den Bedingungen, unter 
denen sie entstehen, auch leicht wieder zerfallen und in Folge- 
reaktionen den Oxydationsvorgang komplizieren. Es ist daher 
zum Verstandnis der Autoxydation wichtig, daB Criegee4) zu- 
n8chst einmal die U m w a n d l u n g s f l h i g k e i t  d e r  P e r o x y d e  
in ihrem Chemismus am Beispiel des Dekalinperoxyds aufkllren 
konnte. Danach isomerisiert sich das Dekalinperoxyd zum Cy- 
clodecanolon 1 I nach Art der Pinakolin-Umlagerung : 

I 

R-H + 0=0 --+ R 4 - 0 - I 3  

A/\ "GiJ + 'I cob/ 
I 

0-0-I3 0-H 

Nach diesem Prinzip lassen sich eine Reihe bereits bekannter 
Peroxydumwandlungen und noch zu besprechender Vorglnge 
deuten. 

Nach der- Diskusston der elementaren Mbglichkeiten, die bei 
allen Autoxydationen zu erwlgen sind, wird es verstlndlich, daB 
auch die anscheinend einfach und Clbersichtlich verlaufenden Oxy- 
dationsprozesse ein sorgfaltiges Studium erfordern, um den Vor- 
gang in seiner Ganzheit in ein Formelbild zu fassenh). Das be- 
stltigen die Arbeiten iiber die A u t o x y d a t i o n  d e s  B e n z a l d e -  
h y d s ,  die auch von mir tiber einen Zeitraum von 10, Jahren un- 
tersueht wurde und nun in den Vordergrund der Betrachtungen 
gertickt werden SOH. 

Bereits Baeyer und VilligerO) haben vor etwa 50 Jahren er- 
kannt, daB die Autoxydation von Benzaldehyd zur Benzoeslure _ _ ~  ~~ 

Ber. dtsch. chem. Oes. 77  22 119441; dort auch Literatunitate. 
') DieseZtschr. 59 177 [194'7]. 
s, Die Autoxydatidnen in wtinrigen Medien folgen einem anderen Chemis- 

mus, der durch die Wiclandsche Dehydrierungstheorle vorgezeichnet 1st 
und be1 den hler obwaltenden Verhtiltnissen unberiicksichtist gelassen _ _  
wcrden kann. 

") Bcr. dtsch. chem. Ocs. 33, 1569 (19OOJ. 
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Pber Benzopersaure als Zwischenprodukt erfolgt : 
G.H,*+ + - e,n,.+oon; G H , . ~ O O H  + G X I ; . ? ~  - 1 c,n,.c+x 

0 0 0 0 0 

Da6 tatsachlich der gesamte Sauerstoff zunlchst peroxydisch 
aufgenommen wird, konnte von Afmquisl und Branch') sowie 
durch eigene Untersuchungene) nachgewiesen werden. Wie aus 
der Yurve der Sauerstoff-Aufnahme durch 5 cma Benzaldehyd 

in 10 cm' Tetrachlorkohlen- 
stoff bei 250 und 760 mm 48 

I' (Bild 1)zu entnehrnenist,fBllt 
0; sie anfanglich mit der desvon 

Benzaldehyd peroxydisch gP- 
bundenen Sauerstoffs fast zu- 60 
sammen. Diese entfernt sich 

f0 erst spater aber ein Maxi- 
mum hinweg von der Kurve 

10 Qer Sauerstoffabsorption, da 
dle in sekundarer Reaktion 
rqtstehende Benzoesaure die 
Umsetzung von Benzopersau- 

30 

10 re mit Benzaldehyd zur Ben- 
zoesaure beschleunigf. Daher 

10 wird je nach der Menge an 
Benzoesllure, die man vor der 
Autoxydation zugibt, das  

0 10 ,?d JO nm I Maximumherabgedrticktoder 
m-q beseitigt. 

Blld 1 
Sauentoff-Aufnahmc von Benzaldchyd in Tetrachlorkohlenitoff 

In den Blldern bcdeutet: ~ ae~amtabmrptlon des Sauentoffi . . . . . . . . Pcroxyd-iauentoft der Benzo arsllurc - - - - - - - Saucntoff-Antelldcr Bcnzoeaiure 

Um festzustellen, ob-der peroxydisch gebundene Sauerstoff, 
der laufend jorlometrisch im Autoxydationsgemisch titriert wurde, 
tatsechlich der Benzopersaure entspricht, wurde zunachst das 
Verhalten synthetischer Benzopersaure gegenaber Benzaldehyd 
nither untersucht und reaktionskinetisch analysiert'). Aus dem 
Konzentrationsabfall der Benzopersaure in Tetrachlorkohlenstoff 
folgt (Bild 2), da6 er einer Reaktion 1. Ordnung entspricht : 

o 10 to JD w JO so mm en 
E E z l  

Blld 2 
Oxydation von 5 cm' Bcnzaldehyd In 10 c d  Tetrachlorkohlenstoff mlt 

Bcnropenllurc be1 2 5 0  

t mln cma O,, der 

0 
0.6 
5 

10 
15 
25 
35 
65 

31.8 
26.3 
23.8 
19.9 
16.3 
10.2 
7 .O 
I .7 

38.0 
5 .9 
4.7 
4.5 
4 5  
4.3 
4.5 

Die Konstanz der kmono-Werte wird aber erst nach 5 min 
erreicht; nach 0,5 min hatte die fur die Reaktion erster Ordnung 
berechnete Geschwindigkeitskonstante den fast lOfachen Wed.  
Demnach geht dem monomolekularen Proze6 des Benzopersaure- 
Verbrauchs und der Benzoesaure-Bildung e i n e  R e a k t i o n  
v o r a u s ,  die rascher Benzopersaure unwirksam macht. Dieses 
lneinandergreifen zweier Reaktionen lB6t sich nur so deuten, cia6 

. Amcr. chem. Soc. S4, 2293 . Wllf lg  u. 0. Plr  cr,  Llcblgs 

nlgrber [l928]; farner von 
Vgl. dle frrlhcren kcwungcn 
d 
1062 [1\36]. 

in einem vorgelagerten Olelchgewicht sehr schnell ein Addukt aus 
Benzopersaure und Benzaldehyd gebtldet wlrd, das dann in lang- 
samer und daher geschwindlgkeitsbestimmender. monomoleku- 
larer Reaktion in zwei Molekeln Benzoesaure zerfallt10): 

G H , . F O O H  + C,H,.CH 2 C.H,.C-O.O+H.GH, 3 zGH,-C-OH 
0 0 0 on 0 

Wenn nun der jod6metrisch bei der Aldehyd-Autoxydation 
erfa6te Peroxydsaueretgff mit dem der eynthetlschen Benzoper- 
sBure zu identifizieren ist, dann mu6 rein Verbrauch bei der Al- 
dehyd - Autoxydation durch denselben kmono-wert bestimmt 
sein. Wenn man daher diesen Weft mit der Bilduagsgeschwindig- 
keit der Benzopersaure bei der Aldehyd-Autoxydation kombi- 
niert, wobei angenommen wird, da6  der gesamte Sauerstoff vom 
Aldehyd als Benzopersaure aufgenommen wlrd, so lassen sich 
von den Versuchszeiten t abhangige Benzopersiture-Mengen Ct 
berechnen, die den jodometrisch bei der Autoxydation bestimm- 
ten gleich sein mllssen. b t e  aus der resultierenden Gleichung"): 

zu errechnenden Werte fa r  Benzopersaure (in O,-Aquiv?lenten) 
erhPIt man, wenn man fat k den (aus Bild 2) ermittelten kmono- 
Weft 4.5 - lo4 und fur  A die aus  Bild 1 zu entnehmende Ge- 
schwindigkeit der Sauerstoff-Absorption - 2.1 cma/min einsetzt. 
Wie die folgende Tabelle zeigt, stimmen die& bereceneten Werte 
fur  Ct  mit den bei der Aldehydautoxydation jodometrisch ge- 
fundenen hinreichend aberein. 

t mln I Ber. I Oet. 
0 3.8 

. 
z9.i 28.5 

!4!:2 I 33.2 I 28.0 

Die nach einiger Zeit zunehmende Abweichung der gefundenen 
von den berechneten Werten ist darauf zurtickzuftihren, da6 be1 
der Autoxydation Benzoesaure entsteht, die, wie oben erwlhnt, 
die Umsetzung von Benzaldehyd mit BenzopersBure beschleunigt. 
Ihre Mitwirkung, die in der obenstehenden Gleichung nicht be- 
rticksichtigt werden konnte, l l 6 t  sich nun zwanglos mit der H- 
Ionen-Yatalyse der Acetal-Bildung zwischen Aldehyd und Ben- 
zopersiure erklaren. Da weiterhin hinreichende Ubereinstim- 
mung zwischen den berechneten und gefundenen Werten for Ct 
auch be1 Anwendung von Lbsungsmitteln wie Chlorbenzol be- 
steht, in dem die .Aldehyd-Autoxydation etwa doppelt so schnell 
wie in Tetrachlorkohlenstoff erfolgt, so kann als gesichert gelten, 
daS der bei der Autoxydation nachzuweisende Peroxydsauerstoff 
der Benzopersaure zuzuschreiben ist und nicht etwa einer Vor- 
verbindung wie dem noch zu besprechenden ,,Moladdukt" von 
Sauerstoff an Benzaldehyd. u b e r  d i e s e  g e w b f i n l i c h e  B e n -  
z o p e r s l l u r e  h l n w e g  w i r d  a l s o  d e r  A l d e h y d  zur  B e n z o e -  
s a u r e  o x y d i e r t .  

Damit ist aber noch nicht die Frage beantwortet, wie die 
Benzopersaure bei der Einwirkung von Sauerstoff auf Benzal- 
dehyd entsteht. Einen entscheidenden Versuch machte vor etwa 
20 Jahren t3&kstrbm1~), der fand, da6 die Autoxydation des 
Benzaldehyds bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht beschleu- 
nigt wird, und da6 pro eingestrahltem Energiequant fund loo00 
Molekeln Aldehyd autoxydiert werden. Dieser Befund 1st nur 
rnit einer Kettenreaktion zu vereinbaren. Die Annahme, da6 es 
sich dabei urn erne reine Energiekette handelt, ist abzulehnen. 
Es ist zu unwahrscheinlich, da6 die eingestrahlte Anregungsener- 
gie, die die Autoxydation herbeifahrt, llber tausende von Alde- 
hydmolekeln (namentlich in fltissiger Phase) weitergegeben wird, 
ohne zwischendurch entwertet zu werden. 

Zur chemischen Deutung des Sachverhaltes stellten Moureu 
und Dufra issP)  eine Hypothese auf, die bis in die heutige Zeit 
hinein Anerkennung fand und auch von *uns zur Erklarung der 
Befunde bei der Aldehyd-Autoxydation in Gegenwart von Fremd- 

11) Ihre ibieltung und wcitcre Elnzclheltdn flndet man 

1') I.  Rmir. them. SOC. 49. 1460 r i b m  
Pfc cr Lleblgi Ann. Chcm. 646 149 [IWI]. 

Iaj E. R. hcbd. SCances Acad. Scl.~274,268 [1922]; 286, 

[l935]; krner A. 

be1 G. Wlftlg u. 0. 

I96 [1928]. 



stoffen herangezogen wurde. Danach bildet sich aus einer ange- 
regten A l d e h y d m o l e k e l  u n d  S a u e r s t o f f  e i n  l o c k e r e s  
A d d i t i o n s p r o d u k t ,  M o l a d d u k t  genannt, das den Sauerstoff 
in aktivlerter Form abgeben kann. Dafar spricht, daB Fremd- 
stoffe wie Hydrochinon oder gewisse von uns untersuchte unge- 
sattigte Yohlenwasserstoffe in diesem Milieu oxydiert werden, 
wozu elementarer Sauerstoff allein nicht befahigt ist. Gleich- 
zeitig wird die Autoxydation des Aldehyds mehr oder weniger 
stark verztigert; d. h. die Oxydation weniger lnhibitormolekeln 
verhindert die sehr vieler Aldehydmolekeln, da  die in Ketten- 
reaktionen fortschreitende Autoxydation abgebrochen wird. 

Wenn aber Aldehyde den Sauerstoff zu einem Moladdukt bin- 
den ktinnen, was auf eine irgendwie geartete Wechselwirkung der 
n8lektronen der C-0-  und 0-0-Bindung zurllckzuftlhren ware, 
dann soliten auch Ketone dazu in der Lage sein. Unsere Unter- 
suchungen zeigten jedoch, da6 ungesattigte Yohlenwasserstoffe, 
die in autoxydierendem Benzaldehyd mitoxydiert werden, in 
Lbsungsmitteln wie Acetophenon oder Aceton von Sauerstoff 
nicht angegriffen werden. Daraus folgt, daB bei den gekoppelten 
Oxydationen der Aldehyd-Wasserstoff eine entscheidende Rolle 
spielt. Diese Mitwirkung des Wasserstoffs an der Carbonyl- 
Qruppe beracksichtigt das von Haber und Wiilstbtter1~) aufge- 
stellte Schema, wonach die Autoxydation des Benzaldehyds eine 
Yettenreaktion iat, bei der f r e i e  R a d i  k a l e  als Yettenglieder 
die Trager der Aktivierungsenergie sind: 

R * C  + 0-0 3 R*-O- 
0 0 

R.C-0-0- + R.CH + HOH + z R . F H  f H& 
0 0 0 

HO- + R-CH +'R*(;- + HOH mf. 
0 0 

Aber auch dieses Schema - jedenfalls in dieser detaillierten 
Form - kann nicht zutreffen, da die a n  sich schon wenig wahr- 
schelnllche Bildung von Hydroxyl-Radikalen nicht nachzuweisen 
war1*). Da dem autoxydierenden Benzaldehyd zugesetzte un- 
gesattigte Kohlenwasserstoffe. kettenabbrechend wirken, hatten 
diese die als Yettenglieder fungierenden OH-Radikale zu Glykolen 
oder deren Abwandlungsprodukten abfangen mtlssen. Hierfar 
konnten jedoch keine experimentellen Anhaltspunkte gefunden 
werden. 

Dle weitere uberlegung, da0  die Autoxydationen unter vtilJi- 
gem Aua~chlu6 von Wasser vor sich gehen, das von Haber und 
Wlllsldilter vorausgesetzt wird, fahr te  unsla) zur Entwicklung einer 
einfacheren Yettenfolge, die die Beteillgung von Hydroxyl-Radi- 
kalen llberfltlssig macht : 

Kette I 

Das aus der Aldehydmolekel entstehende. Benzoyl-Radikal 
bindet wie nach dem Haber-Wilistltterschen Schema Sauerstdff 
zum Peroxydradikal I 1  1, das sich mit einer neuen Aldehydmolekel 
zu Benzopersaure und dem die Autoxydationskette weiterftihren- 
den Benzoyl-Radikab umsetzt. Hiermit im Einklang steht der 
Befund, daB bef der Aldehyd-Autoxydation zunachst ausschlieB- 
Hch Benzopersaure gebildet wird, die nun unabhlngig von der 
Yettenreaktion Benzaldehyd zu Benzoesaurq oxydiert. 

Im Dunkel fiegt noch der erste Schritt der Abspdtung 'von 
atomarem -Wasserstoff aus der Aldehydmolekel, der zur BiIdung 
des Benzoyl-Radikals fahrt. Nun haben R. Kuhn unrf K. Meyerl') 
festgestellt, da0 sorgfaltig durch Destilfation und Ausfrieruflg 
gereinigter Benzaldehyd nicht autoxydabel ist, was mit der Be- 
seitigung von Spuren an S c h w e r m e t a l l s a l z e n  erklart werden 
kann. Da umgekehrt Spuren von solchen Salzen die Autoxyda- 
tion katalytisch beschleunigen18), 80 ist mtiglicherweise die Bil- 
dung der Benzoyl-Radikde rnit der Anwesenheit wertivkelts- 
wechselnder Schwermetallkationen durch den folgenden Vorgang 
verknllpft : 
pea* + 0, --+ --O--O-Fegf + CIH,,.CH -+ H-O--O-F.d+ f C,H6-C- 

0 0 

Bcr.dtuh.  chcm. Ocs. 64, 2844 1931 
I') 0. W M g  u. Mltarbb Llcblgs Ann. them. 536, 266 (19381; 542, 130 

1939]* 646 142 [1921]. 
f.lcbl ;Ann: Chcm.658, 201 119471; vgl. auch W. Joct,  Naturwlas. 33, 

"I 267 (f9461. 

la) Cook, J. chcm. SOC. [London] 193.4, 1768. 
8') rv.tunwit.r. 16, 1082 ieze]. 

Sehen wfr von dieser noch fiypofheflschen ersfen Stufe der 
Bildung von Benzoyl-Radikalen ab, so lassen sich mit der ge- 
brachten Formulierung der Aldehyd-Autoxydation im Sihne elner 
Kettenreaktion Uber Peroxyd-Radikale nun die Erscheinungen 
zwanglos deuten, die bei der A u t o x y d a t i o n  i n  G e g e n w a r t  
v o n  F r e m d s u b s t a n z e n  beobachtet werden. Generell gilt, da8 
die Autoxydation des Benzaldehyds bei Zusatz von ungesattig- 
ten Yohlenwasserstoffen gehemmt wird, wobei die for  sich allein 
gegen Sauerstoff und Benzopersaure bestandigen Inhibitoren 
oxydiert werden. Bei Zugabe geringer Mengen von T e t r a p h e -  
n y l a t h e n  und seinen Vinylen-Homologen bis zum o.o'-Te- 
t r a p  h e n y l  - d o  d e  k a h  e x a e n  hln'mf ltisen diese Verbindungen 
eine mit zunehmender Zahl der C-C-Bindungen d c h  verstar- 
kende Inhibitorwirkung wobei gleichzeitig die sonst ge- 
gen Sauerstoff und Benzopersaure stabilen Kohlenwasserstoffe 
zunehqend oxydiert werden. Daraus folgt, da6 die Verztigerung 
der Aldehyd-Autoxydation und die Oxydation der Inhibitoren 
chrmisch gekoppelte VorgBnge sind. Uber das Ausma6 der Oxy- 
dationshemmung mlige das folgende Zahlcnbeispiel ein Bild ge- 
ben: WPhrend 15 cma Benzaldehyd allein in 1.5 h 22 cms Sauer- 
stoff aufnehmen, absorbiert die gleiche Menge Aldehyd unter den- 
selben BuSeren Bedingungen be1 Zusatz von 0.1 g Tetraphenyl- 
octatetraen keinen Sauerstoff und ln 20 h nur 0.4 cma. Der lnhi- 
bitoreffekt ist bei diesen Verbindungen auf die Reaktionsbereit- 
schaft der C-C-Bindungen zurilckzufiihren, die dabei oxydativ 
angegriffen werden. Uber die Art der Oxydationskopplung konnte. 
hier kein AuhchluB erhalten werden, da  angesichts der Yonju- 
gationskette Oemische zu erwarten waren und aufgefunden wur- 
den, die bet den notwendig anzuwendenden geringen Substanz- 
mengen (um 0.1 g )  nicht zu entwirren waren. 

Um in diese wfchtige W e c h s e f w i r k u n g  z w i s c h e n  a u t -  
o x y d i e r e n d e m  A l d e h y d  u n d  I n h i b i t o r  auch chemisch Eln- 
blick zu gewinnen, wurden nun solche Kohlenwasserstoffe zuge-. 
setzt, in deren Molekeln eine C-C-Bindung als besonders reak- 
tionsfreudig herausgehoben ist. HierfLlr geeignet erwies sich das 
D i b i p h en y i  e n  il t h e n  *O), dessen orangefarbenen Ltisungen gegen- 
tlber Sauerstoff und Benzopersaure bestandig sind. Eine LtisUng 
von 0.2 g des Yohlenwasserstoffs in 15 cma Benzaldehyd und 
15 cms Tetrachlorkohlenstoff dagegen wird nach eingttlndigem 
Schlltteln unter Sauerstoff zu Fluorenon oxydiert, wie der Farb- 
umschlag von Orange nach Gelb bereits ankilndigt: 

Gleichzeitig wird die Autoxydation des Aldehyds (Bild 3) 
gehemmt. aber nur solange, als noch Dibiphenylenathen vorhan- 

0 10 W 
Em3 

Blld 3 
Hcmmunp dcr Autoxydatlon von Benzaldchyd mlt Dlbiphcnylcnethcn 

I 16 cm' Bcnzaldehyd + 15 ernr Tctrachlorkohlcn8toff 
I 1  15cm' + 15cm' + 0.2 g Dlblphenylcnithen 

den ist. Nach seiner Oxydation zu Fluorenon erreicht die Ge- 
schwindigkeit der Sauerstoff-Absorption fast .die' des Aldehyds 
allein, wie die Yurven I und I 1  erkennen lassen. 
la) 0. Wiltfg u. H. Krdhnr, Liebig8 Ann. Chem. 519, 151 1937 . 
'O) 0. WfRlg U. W. m g r ,  Usbig8 Ann. Chcm. dab, 26B'[1938]. 
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Die Verzogerung der Aldehyd-Autoxydation 'einerseits und 
die damit chemisch gekoppelte Oxydation des Dibiphenylen- 
athens au Fluorenon andererseits lassen sich nun auf der Basis 
der S. 171 entwickelten ,Yettenreaktion in Formelbildern ver- 
standlich machen. Bei der Autoxydation des Benzaldehyds ver- 
einigt sich das entstehende Peroxyd-Radikal 1 I I .  s ta t t  einer 
Aldehyd-Molekel seinen Wasserstoff zu entreiBen, rnit dem Di- 
biphenylenathen zu dem Radikal IV, das nach der Addition von 
weiterem Sauerstoff nun als neues Peroxydradikal V einer Al- 
dehydmolekel atomaren Wasserstoff entzieht : 

P H 
CoH5-F-O-O-  + - hH5- i :og + 0-0 

0 

P 

m PI 

0 + ?  

CtHs-C-0-OH i 2 

0 Ir 
mma 

Blld 3a 

Das dabei gleichzeitig sich bildende Benzoyl-Radikal geht un- 
ter Sauerstoff-Aufnahme in das Benzoylperoxyd-Radlkal 1 I I 
tiber, das nun wieder iiber IV und V die Kette weiter ftihrt. Bei 
der Einwirkung von V auf Benzaldehyd entsteht neben dern Ben- 
zoyl-Radikal das Hydroperoxyd VI, das nun entsprechend der 
von Criegee entdeckten Umlagerung des Dekalinperoxyds zum 
Cyclodecanolon ( I  3 11) in das Halbacetal VII verwandelt 
wird. SchlieDlich zerfallt dieses tiber VIII, das isoliert und cha- 
rakterisiert werden konnte, in Fluorenon und Benzopersaure. 

Als ein weiteres Beispiel aus der gro6en Zahl der untersuch- 
fen FBlIe sei das Verhalten des Di-p-anisy l -Bthens41)  gegen- 

CnI' 
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Bild 4 
Di-p-anlsyl-%then als Inhlbltor 

1 15 cma Benzaldehyd allein. I 1  15 cma Benzaldehyd + 0.001 M o l  1.1-DI- 
p-anisyl-%then; I 1 1  15 cm' henzaldehyd + 0.002 Mol 1.1-Di-p-anlsyl-llthen 

Uber autoxydierendem Benzaldehyd herausgegriffen. Wie die 
Kurven der Sauerstoffabsorption zeigen (Bild 4), hemmt das 
Athylen-Derivat die Aldehyd-Autoxydation nur solange, bis es 
sel bst zum quantitativ isolierbaren Di-p-anisyl-keton oxydiert 
ist ; bei Verdopplung der lnhibitorkonzentration verdoppelt sich 

0. Wittig u. W. Ouup, Bcr. dtsch. chcm. Oes. 80, 366 [1947]. 

auch die fnhibierungszeit ftir die gleichbleibende Menge an Al- 
deh,yd. An den Wendepunkten der beiden Kurven, an denen sich 
die Autoxydationsgeschwindigkeiten der des relnen Benzaldehyds 
nihcrn, sind von den Losungen je zwei Mol. Sauerstoff pro Mol. 
Dianisyllthen aufgenommen. 

Diese Beobachtungen fllhren zur Aufstellung des folgenden 
Formelschemas, das der Aufnahme von zwel Molekeln Sauerstoff 
pro lnhibitormolekel und zugleich der Oxydation zum Di-p- 
anisyl-keton nerecht wird: 

Das neue Autoxydationsschema, das sich im-cegeniatz zur 
hloladdukthypothese ausschlie6lich auf bekannte Vorgange 
sttitzt, gestattet einen tieferen Einblick in das r e a k t i v e  Ver-  
h a l t e n  d e r  I n h i b i t o r e n .  Da die als Fremdstoffe dern autoxy- 
dierenden Benzaldehyd beigefllgten ungesittigten Verbindungen 
kettenabbrechend wirken, so mtissen sie leichter als der Aldehyd 
mit dern Benzoylperoxyd-Radikal 111, z. B. unter Bildung von 
IV, reagieren. Das ist verstandlich, da  die Abspaltung von ato- 
marem Wasserstoff aus der Aldehydmolekel eine gr(l6ere Zahl 
von Begegnungen zwischen den Reaktionspartnern erfordern 
wird, als eine bloBe Anlagerung des Radikals an dle C-C-Bindung. 
Da weiterh'in die Inhibitoren Unterschiede in ihrem hemmenden 
Yerhalten zeigen, so wird nicht jedes Zusammentreffen der un- 
geslttigten Verbindung rnit dem Peroxyd-Radikal I l l  zu einer 
Anlagerung fllhren. Je additionsfreudiger die Kohlenstoff- 
Doppelblndung ist, um so wirksamer wird der Inhibitor sein. Die 
Vereinigung des Peroxyd-Radikds rnit Dianisylathen wird ejne 
kleinere Zahl von Begegnungen zwischen den Reaktionspartnern 
erfordern als die rnit Dibiphenylenathen; denn im ersten Falle 
wird der Sauerstoff nur zur Bildung des Hydroperoxyds IX ver- 
braucht, wahrend im zweiten Falle mehr Sauerstoff aufgenom- 
men wird, als das Hydroperoxyd VI verlangt, da  dem Benzal- 
dehyd Zeit bleibt, sich gleichzeitig zu autoxydieren. - Wenn 
schlieDlich die Sauerstoff-Aufnahme in Gegenwart der Inhibi- 
toren verlangsamt wird, obwohl sich das Peroxyd-Radikal 11 I 
mit dern Inhibitor zu IV und V rascher als mit Benzaldehyd um- 
setzt, so ist das nur so zu verstehen, da6 das neue Peroxydradikal 
V Bfter als I 1 1  mit einer Aldehyd-MolekeI zusammentreffen mu6, 
um ihm den Wasserstoff zu entrei6en. Offenbar ist das gegen- 
fiber I l l  massigere Radikal V weniger wendig und braucht daher 
mehr Zeit, um rnit seinem reaktionsempfindlichen Bezirk an die 
Aldehydmolekel anzusto6en. 

WBhrend fiir die iiberwiegende Mehrzahl der bislang unter- 
suchten Inhibitoren gilt, da6 sie auf sehr kleine Konzentrationen 
herab unabhhgig  davon die Autoxydation des Benzaldehyds 
verzogern, was in den ausgepragten Wendepunkten det sonst 
linearen Absorptionskurven (Bild 4) zum Ausdruck kommt**), 
trifft das nicht ffir das Dibiphenylenithen zu. Seine Sonder- 
stellung l l 6 t  sich nun ebenfalls durch die Radikalkettentheorie 
zwanglos erklaren. Die die Autoxydationsgeschwindigkeit des 
Aldehyds beeinflussende Wirkung des Dibiphenylenathens ist 
stark von seiner Konzentration abhangig, wie die beiden folgenden 
Tabellen b6weisensa). (Vl bedeutet die Geschwindigkeit der 
Sauerstoff-Absorption in cm3/h. Da die Konzentration des Inhi- 
bitors c in Mol/1 Benzaldehyd dauernd sinkt, wurden jeweilig die 
bei Beginn der Reaktion gemessenen Werte eingesetzt). 

(Vo filr 10 c d  Benzaldehyd bei ZOO = 90 cma/h) 

(Vo fiir 3 Mllllmol Benzaldehyd In 30 cm' Tetrachlorkohlenstoff be1 25O = 
0.33 crna/h) 

~ 

*I) G. Wittip u. 0. Pieper ,  Llebl s Ann. Chem. 558, 207 [19471. 
la) Dicselben, ebenda 568, 218 fI9471. 
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Aus der Extrapolation der Vi-Werte kana man abschatzen, 
da6 das Dibiphenylenathen bei einer Konzentration von fund 
10 - Mol/I Benzaldehyd seine grti6te inhibierende Wirkung 

laufen des Minimums steigt die Geschwindigkeit der Sauerstoff- 

COHS 12 C 0 C l C b H ~ l 2  - I C ~ H S ) ~  C O C  l C 6 H 5 ) )  
I I 

entfaltet; der Weft betragt dann 4 cms/h. Nach dem Durch- RIc-O-CRI - R ~ c Q R ~  R z ; C ) C R 2  
I I I I 

Aufnahme standig an, bis sie das 70fache der Absorptionsge- -0-0 0-0- -0-0 0-0 0 -0- 

biphenylenathen hat  sich dabei von 2000 : 1 bis zu 1 : 3 verscho- 

schwindigkeit des reinen Benzaldehyds in Tetrachlorkohlenstoff Emmil Blld 4b 
erreicht hat. Das Molverhaltnis zwischen Benzaldehyd und Di- 

In * Gegenwart von 
ben. Aus der Verteilung der aufgenommenen Sauerstoff-Mengen Hydrochinon oder des- 
auf den Aldehyd und den Yohlenwasserstoff ergibt sich, da0 die sen Monomethylather 
beschleunigte Autoxydation nicht auf eine zunehmende Oxyda- wird die Autoxydation 
tionsgeschwindigkeit des Aldehyds, sondern des Di biphenylen- des Yohlenwasserstoffs 
Athens zurlickzufiihren ist. Damit stimmt liberein, da6 die pro verztlgert, da die end- 
Dibiphenylenathen-Molekel bis zur v6lligen Oxydation zu Flu- standigen -Peroxyd- 
or enon aufgenommene Anzahl von Sauerstoff-Molekeln abnehmend Gruppen dem Phenol 
dem Wert 1 zustrebt. 6 Wasserstoff entziehen 

Dieses besondere Verhalten des Dibiphenylenlthens la6t sich und in Hydroperoxyd- 
jetzt ohne Schwierigkeiten dahingehend interpretieren, da6 bei ' I  Gruppen Libergehen,die 
der Autoxydation nach einleitender Zllndung durch das Peroxyd- nun abgesattigt sind. 
5adikal 111 eine aus Kohlenwasserstoff- und Sauerstoff-Molekeln Das Hydrochinon ver- 
bestehende Reaktionskette entwickelt wird, ohne da6 BenzoyI- wandelt sich daboi in 
Radikale dazwischen geschaltet zu werden brauchen. WPhrend a I' ' 24 j2 Chinhydron, derMono- 

methylather des Hy- bei kleinen Inhibitorkonzentrationen das Hydroperoxyd VI mit 
e in  e r  Yohlenwasserstoff-Molekel entsteht, bilden sich mit zu- drochinons wird vom 
nehmender Dibiphenylenathen-Yonzentration grti6er werdende I I Benzaldehyd 30 ,,a ,--I, Tetraphenyl-xylylen zu 
Peroxyd-Addukte vom Typus X, die entsprechend den .S. 172 I *  1 R 
entwickelten Anschauungen ebenfalfs in Benzopersaure und 1 1 1  o.zg Xylylcn ,, 30 cmaCCI, o h g .  schwach Addukt XI gebunden: 
Fluorenon zerfallen: 

16 
PJ 

0, 
11 

ID 

I 

mzm 
Bild 5 

Autoxydatlon dcs Tetraphenyl~xylylens 

1 ,  30Crn' CCh 4-0.2 XYlYlen dem wohldefinierten 
oLsg.farblos. 

11 

gelb. 

,- - 
R,C--CR# + HO.C,H,.OCH, + R,!-< )-CR. XI 

-0-d I HO-0 A.GH..mH. 

Bei Anwesenheit von Benzaldehyd dagegen wird die Autoxy- 
c 6 H 5 f - o - o B j H  - c&i-O-O-H i- 2 n  0 dation des TetraphenyI-xylylens beschleunigt, wobei gleichzeitig 

die des Aldehyds verztigert wird (Bild 5). 
Die Gesamtheit der hier beschriebenen Erscheinungen spricht 

dafiir, da6 es sich bei der Autoxydation des Benzaldehyds um 
cine Yettenreaktion handelt, de% Olieder freie Radikale sind. 
Die inhibierende Wirkung gewisser Fremdstoffe ist sinngema6 

0 0 X 

mml 
Blld 4a 

Dieser Sonderstellung zufolge nimmt also das Dibiphenylen- 
Pthen die Eigenschaften eines Diradikals an, wenn es auf ein 
Benzoylperoxyd-Radikal sttl6t. Elementarer Sauerstoff oder 
Benzopersiure sind dazu nicht imstande. ' Es 'war daher von In- 
teresse, auch solche Kohlenwasserstoffe auf ihre inhibierenden 
Eigenschaften hin zu untersuchen, die als ,,Biradikaloide" be- 
reits allein mit Sauerstoff Peroxyde bilden k6nnen. Hierher ge- 
hort das Tetraphenyl -p-xyfy lenU) ,  das unter der Einwir- 
kung von Sauerstoff in indifferenten Solvenzien ein Gemisch po- 
lymer homologer Peroxyde bildet : 
#') 0. Witfig U. H .  Krbhnc, LlCblgS Ann. Chern. 529, 142 [1937]. 

darauf zurackzufilhren, daf sich auch diese in die Yettinfolge 
einschalten und ihrerseits in radikalische Gebilde umwandeln, 
die nun konkurrierend mit den fibrigen die Geschwindigkeit der 
Sauerstoff-Aufnahme durch das Gesamtsystem bestimmen. Da- 
bei hat  sich hcrausgestellt, da6 selbst bei einer scheinbar so ein- 
fachen Reaktion wie der Autoxydation des Benzaldehyds zur 
Benzoesaure der tatsachliche Chemismus nur durch ein Ineinan- 
dergreifen mehrerer Reaktionsfoigen wiederzugeben ist. Wenn 
auch vieles im Lichte der neuen Radikalkettentheorie gekiart ist, 
so bleiben damit eine Reihe von Fragen noch offen, die nun ex- 
perimentell in der festgelegten Richtung zu beantworten sind. 

ElngCg. am 20. April 1948. [A 1201 

D rei koh lenstof f -Ve r bi n d u ng en be i rn c h e mi sc h en U msa tz von F e  ttsa u re n u. Fet t en 
Von Prof. Dr. K .  T A  U F E L ,  Institut fur Ernahrung und Verpflegungswissenschaft in Potsdarn-Rehbrllcke 

Dreikohknstoff-Verbindungen spielen beim biologischen Um- 
satz der Kohlenhydrate und Proteine - wobei for den Chemis- 
mu6 des ,,Lebendigen",? wie Fr. Knoopl) vor einiger Zeit aber- 
zeugend ausgeflihrt hat, eine besondere ,,physiologlsche Um- 
kehrbarkeit" in Betracht zu ziehen ist - eine entscheidend wich- 
tige Rolle. Es.sei in dieser Beziehung nur an die Bedeutung von 
Alanin und seinen Substitutionsprodukten (Cystin, Cystein, Se- 
rin, Phenylalanin, Tyrosin, JodgorgosBure, Tryptophan und Hi- 
stidin) fllr den Eiwei6-Stoffwechsel erinnert. Noch klarer tritt  
dies beim aeroben und beim anaeroben Umsatz der Kohlenhy- 
drate in Erscheinung. Eine ganze Schar von Dreikohlenstoff- 
Verbindungen, zwischen denen in vielgestaltiger Reversibilitat 
das Geschehen des Aufbaues und Abbaues sich vollzieht, ist zu 
berllcksichtigen : Glycerin und seine Abwandlungsprodukte, 
Methylglyoxal, Aceton und Dioxyaceton, drenztraubenssure, 
Milchsaure; vielfach werden die genannten Stoffe durch vorherige 
Veresterung rnit Phosphorsaure in den Umsatz einbezogen. 
1) Mtinchener Med. Wschr. 1944, Nr. 19/20, S. 252. 
-~ 

Im Gegensatz dazu steht das Geschehen beim F e t t a u f b a u  
u n d  F e t t a b b a u  nach den heutigen Kenntnissen kaum mit sol- 
chen Dreikohlenstoff-Systemen in Zusammenhang. Die FBhig- 
keit des Klirpers, sich mangelndes Nahrungsfett durch Umbildung 
von Eiwei6 oder Kohlenhydrat zu beschaffen, la6t aber gedank- 
lich eine solche Verknfipfung nicht abwegig erscheinen. Trifft 
sie zu, dann dfirften die Zwischenprodukte bei den drei Haupt- 
nahrstoffen mehr oder weniger identisch sein. Damit stehen dem. 
Verstandnis ffir den gegenseitigen Ubergang grundsatzliche 
Schwierigkeiten nicht mehr im Wege. 

Der filr den Zwischen-Fettstoffwechsel sicher erwiesene uni- 
laterale a-Abbau der FettsBuren - neuerdings durch Versuche wit 
deuterium-haltigen Fettsauren klar erwiesen (obergang von 
Deutero-Stearinslure in Deutero-PalmitinsBure) - la6t im nor- 
malen Geschehen Dreikohlenstoff-Verbindungen nicht erkennen. 
Das beim Diabetiker auftretende Aceton ist im Rahrnen der vor- 
liegenden Betrachtungen ohne unmittelbare Bedeutung, da es 
aus  dem Vierkohlenstoff-System Acetessigsaure (P-Ketobutter- 
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