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Uber die Autoxydation der Aldehyde und ihre Inhibierung”

Von Prof. Dr. GEORG WIT TIG, Chemisches Institut der Universitit Tiibingen

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

Es ist daher verstiandlich, daB der Vorgang der Autoxydation
auch wissenschaftlich auf breiter Grundlage untersucht wird.
Wenn trotz zahlreicher Arbeiten und wertvoller Einzelerkennt-
nisse eine Aufkldrung des Oxydationsverlaufes im Sinne formel-
mdBig erfaBbarer Reaktionen bei gewissen Stoffsystemen noch
problematisch ist, so hidngt das einerseits mit dem komplexen
Charakter des Vorgangs und andererseits mit der anfechtbaren
Methodik des Vorgehenden zusammen. Auf die komplexe Natur
der Autoxydation weisen die Beobachtungen hin, daB hiufig
Spuren von Fremdstoffen gentigen, um den ProzeB kataly-
tisch zu beschleunigen, aber auch umgekehrt ihn zu hemmen oder
gar praktisch zu unterdriicken. Hinzukommt, daB oft genug
Gber einfache Startreaktionen hinweg die Folgereaktio-
nen derart ineinandergreifen, daBd die Ftille der sich ergebenden
Mbglichkeiten nur schwierig den Gesamtvorgang in ein Formel-
netz einfangen 14B8f. Das trifft bereits fiir das Methan, die
einfachste organische Verbindung, zu. Die fortschreitende Er-
kenntnis fordert daher, die Autoxydation zunichst an solchen
Stoffen zu studieren, deren Umsetzung mit Sauerstoff eine még-
lichst kleine Zahl von Varianten voraussehen 148t, und dann erst
zu Systemen (wie den trocknenden Olen) aberzugehen, deren
Start- und Folgereaktionen noch undurchsichtig sind. Im folgen-
den soll demgem4B versucht werden, das Einfachere dem Kom-
plizierteren voranzustellen, um wegweisend das Gesicherte vor das
zu Kldrende zu setzen.

Gekldrt ist durch Untersuchungen von K. Ziegler und -Mit-
arbeitern®) das Verhalten des Hexaphenyldthans bei seiner
Autoxydation. Hier vereinfacht sich der Vorgang, da im Kohlen-
wasserstoff eine C-C-Bindung reaktiv so herausgehoben ist, daB
der Sauerstoff diese eine bevorzugt angreift. Das urspriinglich
gemdB dem Schmidlinschen Ph4dnomen aufgestellte Schema:

«— + Oy
(GH)LC—C(CH,), T 2 CH)C— —> (CH,),C—0—0—C(CH,),

ist auf Grund der reaktionskinetischen Befunde in eine Ketten-
reaktion abzuwandeln, derzufolge die freien Radikale Triphenyl-
methy!l (R = (C¢H,;),C~) und Triphenylmethyl-sauerstoff (R—O—
0-) die tragenden Glieder der Autoxydationskette sind:

Kette

|——> R— 4 O=0 — R—0—-0— 4 R—R —p R—O—O0—R + -—J

Kettenabbruch erfolgt beim' ZusammenstoB8 des-Peroxydradikals
R—0—0— mit R—, wobei ebenfalls Triphenyimethyl-peroxyd
R—0--0—R entsteht. :

Die intermedidr auftretenden Peroxydradikale kénnen auch
Fremdstofte 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—O—0—H ent-

1) Nach elnem Vortrag, der im Februar 1948 im KW fiir Kohleforschung
(Miithelm-Ruhr), ferner in den Chemischen Werken in Leverkusen, Uer-
dingen, Hils und bet Henkel & Co,. in Diisseldorf gehalten wurde.

') Liebigs Ann. Chem, 504, 162, 182 [1933).
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ziehen,wobei die Substratradikale (R'—) ihrerseits in einer Ketten-
folge der Autoxydation anheimfallen:

— Kette £

I

| .

" —» R— + 0=0 — R—050— + R—H —» R'—0—O0—H 4 ——-
oder R—0—0— 4 R'—H —» R—0—0—H + R'—

‘—— — Kette —-——

'~ R~ + 0=0—p R—0—0— 4 R'—H —p R'—0—O—H + — |

Beide Reaktionswege fiihren zu Hydroperoxyden des Substrats.

Derartige Hydroperoxyde kionnen auch ohne Zwischenschal-
tung von Ubertrigern entstehen, sofern beweglicher, atomar ab-
trennbarer Wasserstoff in der Molekel deren Autoxydation er-
leichtert. So liefern Cyclohexen, Tetralin und p-Cymol?®)
bei der Einwirkung von Sauerstoff die zugehdrigen Hydroper-
oxyde, da benachbarte C=C-Bindungen in diesen Kohlenwasser-
stoffen die C—H-Gruppe auflockern. Bei der von R. Criegee®)
beobachteten Umwandlung des Dekalins in sein Hydroperoxyd
I wird der tertir gebundene Wasserstoff vom Kohienstoff ab-
gelost. SinngemdB zu deuten ist die mehr oder weniger groBe
Reaktionsbereitschaft von Athern und Aldehyden gegeniiber
Sauerstoff, wobei im einen Falle bekanntlich Atherperoxyde und
im anderen Falle Persiuren gebildet werden. Allen diesen Um-
setzungen gemeinsam ist die Addition des autoxydablen Stoffes
an die Doppelbindung der Sauerstoffmolekel :

R—H 4 0=0 —» R—0—O—H

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

Reaktionskinetische Entscheidungen dariiber werden bei den
autoxydablen Kohlenwasserstoffen 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 Criegeet) zu-
nichst einmal die Umwandlungsfdhigkeit der Peroxyde
in ihrem Chemismus am Beispiel des Dekalinperoxyds aufkldren
konnte. Danach isomerisiert sich das Dekalinperoxyd zum Cy-
clodecanolon 11 nach Art der Pinakolin-Umlagerung:

NN \
1 L/I | — n k/éq
e N

0—0—H O—H
Nach diesem Prinzip lassen sich eine Reihe bereits bekannter
Peroxydumwandlungen urd noch zu besprechender Vorginge
deuten.

Nach der Diskussion der elementaren Moglichkeiten, die bei
allen Autoxydationen zu erwigen sind, wird es verstindlich, daB
auch die anscheinend einfach und ibersichtlich verlaufenden Oxy-
dationsprozesse ein sorgfaltiges Studium erfordern, um den Vor-
gang in seiner Ganzheit in ein Formelbild zu fassen®). Das be-
stdtigen die Arbeiten iiber die Autoxydation des Benzalde-
hyds, die auch von mir Giber einen Zeitraum von 10, Jahren un-
tersueht wurde und nun in den Vordergrund der Betrachtungen
gertickt werden soll.

Bereits Baeyer und Villiger®) haben vor etwa 50 Jahren er-
kannt, daB die Autoxydation von Benzaldehyd zur Benzoesiure

3) Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 22 [1944]; dort auch Literaturzitate.

4) Diese Ztschr. 59, 177 [1947].

5) Die Autoxydationen in waBrigen Medien folgen einem anderen Chemis-
mus, der durch die Wielandsche Dehydrierungstheorie vorgezeichnet st
und bel den hier obwaltenden VerhAltnissen unberiicksichtigt gelassen
werden kann,

‘“) Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 1569 [1900].
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fiber Benzopersiure als Zwischenprodukt erfolgt
CH,-CA + Oy = GH,-C—OOH; GH,-C—00H + CH,-CK = 1 C;H,.C—OH
o o o o ‘0

Das tatsichlich der gesamte Sauerstoff zunichst peroxydisch
aufgenommen wird, konnte von Almguist und Branch?) sowie
durch eigene Untersuchungen®) nachgewlesen werden. Wie aus
der Kurve der Sauerstoff-Aufnahme durch 5§ cm?® Benzaldehyd
o in 10 cm® Tetrachlorkohlen-
/ / stoff bei 25° und 760 mm
o’ / (Bild 1) zu entnehmenist, fallt

o l / sie anfdnglich mit der des von
7 Benzaldehyd peroxydisch ge-

o / bundenen Sauerstoffs fast zu-
/ sammen. Diese entfernt sich

o 7 erst spiter aber ein Maxi-
y mum hinweg von der Kurve

der Sauerstoffabsorption, da
die in sekundirer Reaktion
+ entstehende Benzoesiure die
Umsetzung von Benzopersiu-
re mit Benzaldehyd zur Ben-

1/
/
a® '1

)

RN
i+ ‘

P 4 zoes3ure beschleunigt. Daher
0 i 4 / wird je nach der Menge an
S/ Benzoesiure, die man vor der
o Autoxydation zugibt, das
] 0 4 N wm 7 Maximumherabgedriicktoder
beseitigt.
Bild 1

Sauerstoff-Aufnahme von Benzaldehyd In Tetrachlorkohlenstoff

In den Biidern bedeutet: Qesamtabsorption des Sauerstoffs
........ Peroxyd-sauerstoff der Benzo:erllure
------- Sauerstoff-Antell der Benzoesdure

Um festzustetlen, ob “der peroxydisch gebundene Sauerstoff,
der laufend Jodometrisch im Autoxydationsgemisch titriert wurde,
tatsiichlich der Benzopersiure entspricht, wurde zunichst das
Verhalten synthetischer Benzopersidure gegeniber Benzaldehyd
ndher untersucht und reaktionskinetisch analysiert?). Aus dem
Konzentrationsabfall der Benzopersdure in Tetrachlorkohlenstaff
folgt (Bild 2), daB er einer Reaktion 1. Ordnung entspricht:
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Blld 2

Oxydation von 5 cm? Benzaldehyd in 10 em?® Tetrachlorkohlenstoff mit
Benzopersiure bel 25°

em? O,, der .10
tmin Persiure iquivalent kmans IOL
0 31.8
0.6 26.3 38.0
5 23.8 5.9
10 19.9 4.7
15 16.3 4.5
25 102 45
35 7.0 4.3
65 1.7 4.6

Die Konstanz der kmono-Werte wird aber erst nach 5 min
erreicht; nach 0,5 min hitte die fiir die Reaktion erster Ordnung
berechnete Geschwindigkeitskonstante den fast 10fachen Wert.
Demnach geht dem monomolekularen ProzeB des Benzopersiure-
Verbrauchs und der Benzoesiure-Bildung eine Reaktion
voraus, die rascher Benzopersdure unwirksam macht. Dieses
Ineinandergreifen zweier Reaktionen 148t sich nur so deuten, daB

l; QIT::{. f:heam Pslgcer“uﬁ?:a[k?&z] . 546, 142 [1041].

; Vgl. die friheren Messungen von eerweln u. Bodendorf, Dissert. Ko-

nigsberg [1928]; ferner von Brther u. Lardon, Helv. him. Acta 19,
1062 [153
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in einem vorgelagerten Gleichgewicht sehr schnell ein Addukt aus
Benzopersdure und Benzaldehyd gebildet wird, das dann in lang-
samer und daher geschwindigkeitsbestimmender- monomoleku-
larer Reaktion in zwel Molekeln Benzoesfure zerf4lit10):
GH,-C—OOH + C,H,-CH > C,H,-C—0.0—CH.CiH, —> 32 GyH,-C—OH
o o 0 o )
Wenn nun der jodbmetrisch bei der Aldehyd-Autoxydation
erfaBte Peroxydsauerstqff mit dem der synthetischen Benzoper-
sdure zu identifizieren ist, dann muB sein Verbrauch bei der Al-
dehyd - Autoxydation durch denselben kmono-Wert bestimmt
sein. Wenn man daher diesen Wert mit der Bitldungsgeschwindig-
keit der Benzopersdure bel der Aldehyd-Autoxydation kombi-
niert, wobei angenommen wird, daB der gesamte Sauerstoff vom
Aldehyd als Benzopersiure aufgenommen wird, so lassen sich
von den Versuchszeiten t abhingige Benzopersiure-Mengen Cg
berechnen, die den jodometrisch bei der Autoxydation bestimm-
ten gleich sein massen. Die aus der resuitierenden Gleichung!!):

-t
7e kt(v.“‘+l)

Cg =
zu errechnenden Werte far Benzopersiure (in 0,-Aqulvalenten)
erhdlt man, wenn man far k den (aus Biid 2) ermittelten Kmono-
Wert 4.5 - 102 und far A die aus Bild 1 zu entnehmende Ge-
schwindigkeit der Sauerstoff-Absorptlon = 2.1 cm®/min einsetzt.
Wie die folgende Tabelle zeigt, stimmen diese berechneten Werte
far Ct mit den bei der Aidehydautoxydation jodometrisch ge-
fundenen hinreichend aberein.

t min Ber. Qef,
0 KX ]
29 5.8 5.9
7.1 129 124

10.5 17.9 18.1
19.4 20.1 20.5
23.5 33.2 28.0

Die nach einiger Zeit zunehmende Abweichung der gefundenen
von den berechneten Werten ist darauf zurtickzuftthren, daB bei
der Autoxydation Benzoesiure entsteht, die, wie oben erwihnt,
die Umsetzung von Benzaidehyd mit Benzopersdure beschleunigt.
Ihre Mitwirkung, die in der obenstehenden Gleichung nicht be-
riicksichtigt werden konnte, 148t sich nun zwanglos mit der H-
lonen-Katalyse der Acetal-Bildung zwischen Aldehyd und Ben-
zopersiure erkliren. Da weiterhin hinreichende Ubereinstim-
mung zwischen den berechneten und gefundenen Werten ftir Cy
auch bel Anwendung von L8sungsmitteln wie Chlorbenzol be-
steht, in dem die Aldehyd-Autoxydation etwa doppelt so schnell
wie in Tetrachlorkohlenstoff erfolgt, so kann als gesichert gelten,
daB der bei der Autoxydation nachzuweisende Peroxydsauerstoff
der Benzopersdure zuzuschreiben ist und nicht etwa einer Vor-
verbindung wie dem noch zu besprechenden ,,Moladdukt'‘ von
Sauerstoff an Benzaldehyd. Uber diese gew6Knliche Ben-

zopersiure hinweg wird also der Aldehyd zur Benzoe-

sdureoxydiert.

Damit ist aber noch nicht die Frage beantwortet, wie die
Benzopersidure bel der Einwirkung von Sauerstoff auf Benzal-
dehyd entsteht. Einen entscheidenden Versuch machte vor etwa
20 Jahren Bdckstrom'*), der fand, daB die Autoxydation des
Benzaldehyds bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht beschleu-
nigt wird, und daB pro eingestrahltem Energiequant rund 10000
Molekeln Aldehyd autoxydiert werden. Dieser Befund Ist nur
mit einer Kettenreaktion zu vereinbaren. Die Annahme, daB es
sich dabei um eine reine Energiekette handelt, ist abzulehnen.
Es ist zu unwahrscheinlich, daB die eingestrahlte Anregungsener-
gie, die die Autoxydation herbeif@ihrt, dber tausende von Alde-
hydmolekeln (nainentlich in flissiger Phase) weitergegeben wird,
ohne zwischendurch entwertet zu werden.

Zur chemischen Deutung des Sachverhaltes stellten Moureu
und Dujraisse!?) eine Hypothese auf, die bis in die heutige Zeit
hinein Anerkennung fand und auch von-uns zur Erkldrung der
Befunde bei der Aldehyd-Autoxydation in Gegenwart von Fremd-
19) vgl. K nn u. Lubarski hysic. Chem. 59 847 [1935]); ferner A.

Rleche, diese Ztschr. 44 éQé [PQ:{ ; 49,101 [1936].

1) Ihre Ableltung und weltere Einzelhieiten findet man bel G. Wittig u. G.

Pieper, Liebiga Ann. Chem. 546, 149 [1941],

é mer. chem. Soc. 49, 1460 [1 192 7).
“) R. hebd. Séances Acad. Sci. 174, 268 [1922]; 186, 196 [1928].

Angew. Chem. A [ 60. Jahrg. 1948 [ Nr. ?[8



stoffen herangezogen wurde. Danach bildet sich aus einer ange-
regten Aldehydmolekel und Sauerstoff ein lockeres
Additionsprodukt, Moladdukt genannt, das den Sauerstotf
in aktivierter Form abgeben kann. Dafdr spricht, daB Fremd-
stoffe wie Hydrochinon oder gewisse von uns untersuchte unge-
sittigte Kohlenwasserstoffe in diesem Milieu oxydiert werden,
wozu elementarer Sauerstoff allein nicht befahigt ist. Gleich-
zeitig wird die Autoxydation des Aldehyds mehr oder weniger
stark verzogert; d. h. die Oxydation weniger Inhibitormolekeln
verhindert die sehr vieler Aldehydmolekeln, . da die in Ketten-
reaktionen fortschreitende Autoxydation abgebrochen wird.

Wenn aber Aldehyde den Sauerstoff zu einem Moladdukt bin-
den kénnen, was auf eine irgendwie geartete Wechselwirkung der
=-Elektronen der C=0- und O-0O-Bindung zuriickzufthren wire,
dann sollten auch Ketone dazu in der Lage sein. Unsere Unter-
suchungen zeigten jedoch, daB ungesattigte Kohlenwasserstoffe,
die in autoxydierendem Benzaldehyd mitoxydiert werden, in
Lésungsmitteln wie Acetophenon oder Aceton von Sauerstoff
nicht angegriffen werden. Daraus folgt, daB bei den gekoppeiten
Oxydationen der Aldehyd-Wasserstoff eine entscheidende Rolle
spielt. Diese Mitwirkung des Wasserstoffs an der Carbonyl-
Qruppe berficksichtigt das von Haber und Willstiitter's) aufge-
stellte Schema, wonach die Autoxydation des Benzaldehyds eine
Kettenreaktion ist, bei der freie Radikale als Kettenglieder
die Trager der Aktivierungsenergie sind:

R:C— + O=0 —p R.C—0—0—

0 [s)
R-C—0—0— + R-CH + HOH —p 2z R.C—OH + HO—
0 [s] 4]
HO— + R-CH —p'R:C— + HOH usf.
o o

Aber auch dieses Schema — jedenfalls in dleser detaillierten
Form — kann nicht zutreffen, da die an sich schon wenig wahr-
scheinliche Bildung von Hydroxyl-Radikalen nicht nachzuweisen

war®), Da dem autoxydierenden Benzaldehyd zugesetzte un-

gesittigte Kohlenwasserstotfe. kettenabbrechend wirken, hitten
diese de als Kettenglieder fungierenden OH-Radikale zu Glykolen
oder deren Abwandlungsprodukten abfangen massen. Hierfr
konnten jedoch keine experimentellen Anhaltspunkte gefunden
werden.

Die weitere Uberlegung, da8 die Autoxydationen unter vlji-
gem AusschluB von Wasser vor sich gehen, das von Haber und
W listatter vorausgesetzt wird, fthrte unst®) zur Entwicklung einer
einfacheren Kettenfolge, die die Beteiligung von Hydroxyl-Radi-
kalen fiberflissig macht: '

Kette
|-> CeHy-C— + 0=0 — III CgHy- o-o—o—+ CeHy- cu—> CeHy-C~0—0—H + —|
0 o]

Das aus der Aldehydmolekel entstehende Benzoy!-Radikal
bindet wie nach dem Haber-Willstdtterschen Schema Sauerstdff
zum Peroxydradikal 111, das sich mit einer neuen Aldehydmoleke!
zu Benzopersdure und dem die Autoxydationskette weiterfilhren-
den Benzoyl-Radikal umsetzt. Hiermit im Einklang steht der
Befund, daB beil der Aldehyd-Autoxydation zun4chst ausschlieB-
lich Benzopersiure gebildet wird, die nun unabhingig von der
Kettenreaktion Benzaldehyd zu Benzoesdure oxydiert.

Im Dunkel [iegt noch der erste Schritt der Abspaltung von
atomarem -Wasserstoff aus der Aldehydmolekel, der zur Bildung
des Benzoyl-Radikals fahrt. Nun haben R. Kuhn und K. Meyer'")
festgestellt, daB sorgfiltig durch Destillation und Ausfrierung
gereinigter Benzaldehyd nicht autoxydabel ist, was mit der Be-
seitigung von Spuren an Schwermetallsalzen erklirt werden
kaan. Da umgekehrt Spuren von solchen Salzen die Autoxyda-
tion katalytisch beschleunigen!?), so ist mdglicherweise die Bil-
dung der Benzoyl-Radikale mit der Anwesenheit wertigkeits-

wechselnder Schwermetallkationen durch den folgenden Vorgang.

verkntipft:

Fett 4 0, —p —0—0—Fes + + CgHy- cn —+ H—O0—0—Felt+ + C¢HgC—
o

18y Ber. dtsch. chem. Ges. 84, 2844}{1931&

1) Q. Wittig u. Mitarbb., Lieblgs hem. 536, 266 [1938); 542, 130
LDSQ], 546, 142 [194)

10) zég’hg s Ann. Chem. 6M 201 [1947]; wvgl. auch W. Jost, Naturwiss. 33,

17y Nlturwlu u, 1082 [1928].

1%) Cook, J. chem. Soc. {London} 1928, 1768.
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Sehett wir von dieser noch liypothetischen ersten Stufe der
Bildung von Benzoyl-Radikalen ab, so lassen sich mit der ge-
brachten Formulierung der Aldehyd-Autoxydation im Sifne einer
Kettenreaktion tiber Peroxyd-Radikale nun die Erscheinungen
zwanglos deuten, die bei der Autoxydation in Gegenwart
von Fremdsubstanzen beobachtet werden. Generell gilt, daB
die Autoxydation des Benzaldehyds bei Zusatz von ungesittig-
ten Kohlenwasserstoffen gehemmt wird, wobei die fir sich allein
gegen Sauerstoff und Benzopersdure bestidndigen Inhibitoren
oxydiert werden. Bei Zugabe geringer Mengen von Tetraphe-
nyldthen und seinen Vinylen-Homologen bis zum w.w’-Te-
traphenyl-dodekahexaen hinauf [tsen diese Verbindungen
eine mit zunehmender Zah! der C-C-Bindungen sich verstir-
kende Inhibitorwirkung aus®), wobel gleichzeitig die sonst ge-
gen Sauerstoff und Benzopersiure stabilen Kohlenwasserstofte
zunehmend oxydiert werden. Daraus folgt, daB die Verzbgerung
der Aldehyd-Autoxydation und die Oxydation der Inhibitoren
chcmisch gekoppelte Vorginge sind. Uber das AusmaB der Oxy-
dationshemmung moge das folgende Zahlenbeispiel ein Bild ge-
ben: Wihrend 15 cm® Benzaldehyd allein in 1.5h 22 cm?® Sauer-
stoff aufnehmen, absorbiert die gleiche Menge Aldehyd unter den-
selben #uBeren Bedingungen bel Zusatz von 0.1 g Tetraphenyl-
octatetraen keinen Sauerstoff und in 20 h nur 0.4 cm3. Der Inhi-
bitoreffekt ist bei diesen Verbindungen auf die Reaktionsbereit-
schaft der C=C-Bindungen zurtickzuftihren, die dabei oxydativ
angegriffen werden. Uber die Art der Oxydationskopplung konnte:
hier kein AufschiuB erhaiten werden, da angesichts der Konju-
gationskette Gemische zu erwarten waren und aufgefunden wur-
den, die bel den notwendig anzuwendenden geringen Substanz-
mengen (um 0.1 g) nicht zu entwirren waren.

Um in diese wichtige Wechselwirkung zwischen aut-
oxydierendem Aldehyd und Inhibitor auch chemisch Ein-
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
Dibiphenylendthen??), dessenorangefarbenen Lsungen gegen-
fiber Sauerstoff und Benzopersiure bestindig sind. Eine L8sung
von 0.2 g des Kohlenwasserstoffs in 15 cm?® Benzaldehyd und
15 ¢cm?® Tetrachiorkohlenstoff dagegen wird nach einstindigem
Schatteln unter Sauerstoff zu Fluorenon oxydiert, wie der Farb-
umschlag von Orange nach Gelb bereits ankindigt:

%é?“._,,go

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

Hemmung der Autoxydation von Benzaldehyd mit Dibiphenylen&then
I 15 ¢m® Benzaldehyd + 15 cm' Tetrachlorkohlenstoﬂ

I1 15 cm?® » + 15cm?
+ 0.2g Diblphenylenmhcn

den ist. Nach seiner Oxydation zu Fluorenon erreicht die Ge-
schwindigkeit der Sauerstoff-Absorption fast .die des Aldehyds
allein, wie die Kurven I und I!I erkennen lassen.

1%) G, Wittig u. H, Krohne, Liebigs Ann. Chem. 529, 151 [1937].
%) G, Wittig u. W, Langt, Llebigs Ann. Chem. 630, 268 [1938).
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Die Verzigerung der Aldehyd-Autoxydation ‘einerseits und
die damit chemisch gekoppelte Oxydation des Dibiphenylen-
dthens au Fluorenon andererseits lassen sich nun auf der Basis
der 8. 171 entwickelten ,Kettenreaktion in Formelbildern ver-
stindlich machen. Bei der Autoxydation des Benzaldchyds ver-
einigt sich das entstehende Peroxyd-Radikal Il1I, statt einer
Aldehyd-Molekel seinen Wasserstoff zu entreiBen, mit dem Di-
biphenylenithen zu dem Radikal 1V, das nach der Addition von
weiterem Sauerstoff nun als neues Peroxydradikal V einer Al-
dehydmolekel atomaren Wasserstoff entzieht:

I ¥
Catig=¢-0-0- + — c.u,—ﬁ—o-o’/ +0=0
0 0

— c.n,-g-o-o’,o—o- + CeHs—C—H

u
CeHs~

— g—o—o/ 070-H + CyHg—C-
0

—0-0"1 —C-0- ™~
CHHS-E 0-0 O/OH — C'Hs (":'0 0 OH
§ IO

oo
T

Bild 3a

Das dabei gleichzeitig sich bildende Benzoyl-Radikal geht un-
ter Sauerstoff-Aufnahme in das Benzoylperoxyd-Radikal 111
fiber, das nun wieder iiber 1V und V die Kette weiter ftihrt. Bei
der Einwirkung von V auf Benzaldehyd entsteht neben dem Ben-
zoyl-Radikal das Hydroperoxyd VI, das nun entsprechend der
von Criegee entdeckten Umlagerung des Dekalinperoxyds zum
Cyclodecanolon (I — II) in das Halbacetal VII verwandelt
wird. SchlieBlich zerfallt dieses iiber VIII, das isoliert und cha-
rakterisiert werden konnte, in Fluorenon und Benzopersiure.

Als ein weiteres Beispiel aus der groBen Zahl der untersuch-
fen Fille sei das Verhalten des Di-p-anisy[-dthens?) gegen-

o’
[l

& [
8 k/
4

C.Hs—(lZ-O'OH + 2
0
[A120. 3a)

1

W0
/ / // —
0 § £ % ;W Wk
'

Bild 4
Di-p-anisyl-dthen als Inhibitor
T 15 cm? Benzaldehyd allein; I1I 15 cm? Benzaldehyd 4 0.001 Mol 1.1-Di-

p-anisyl-dthen; 111 15 c¢m® Benzaldehyd + 0.002 Mol 1.1-Di-p-anisyl-ithen
iber autoxydierendem Benzaldehyd herausgegriffen. Wie die
Kurven der Sauerstoffabsorption zeigen (Bild 4), hemmt das
Athylen-Derivat die Aldehyd-Autoxydation nur sofange, bis es
selbst zum quantitativ isolierbaren Di-p-anisyl-keton oxydiert
ist; bei Verdopplung der Inhibitorkonzentration verdoppelt sich

1) G. Wittig u. W. Gauf, Ber. dtsch. chem. Ges. 80, 366 [1947].
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auch die Inhibierungszeit fiir die gleichbleibende Menge an Al-
dehyd. An den Wendepunkten der beiden Kurven, an denen sich
die Autoxydationsgeschwindigkeiten der des reinen Benzaldehyds
ndhern, sind von den Lésungen je zwei Mol. Sauerstoff pro Mol.
Dianisyldthen aufgenommen.

Diese Beobachtungen fithren zur Aufstellung des folgenden
Formelschemas, das der Aufnahme von zwei Molekeln Sauerstoff
pro Inhibitormolekel und zugleich der Oxydation zum Di-p-
anisyl-keton gerecht wird:

CeHy-OCH,
IX CgHy-C—0—0—C CHy O —O0—H —»
° CeH(-OCHy
C4H,-OCH,
C¢Hs-C—0O—0O—H + C=0 + CH O
° «H¢-OCHy

Das neue Autoxydationsschema, das sich im QGegensatz zur
Moladdukthypothese ausschlieBlich auf bekannte Vorglnge
stiitzt, gestattet einen tieferen Einblick in das reaktive Ver-
haltender Inhibitoren. Da die als Fremdstoffe dem autoxy-
dierenden Benzaldehyd beigefiigten ungesittigten Verbindungen
kettenabbrechend wirken, so miissen sie leichter als der Aldehyd
mit dem Benzoylperoxyd-Radikal IlI, z. B. unter Bildung von
1V, reagierén. Das ist verstdndlich, da die Abspaltung von ato-
marem Wasserstoff aus der Aldehydmolekel eine gr6Bere Zahl
von Begegnungen zwischen den Reaktionspartnern erfordern
wird, als einc bloBe Anlagerung des Radikals an die C=C-Bindung.
Da weiterhin die Inhibitoren Unterschiede in ihrem hemmenden
Verhalten zeigen, so wird nicht jedes Zusammentreffen der un-
gesittigten Verbindung mit dem Peroxyd-Radikal 111 zu einer
Anlagerung fohren. Je additionsfreudiger die Kohlenstoff-
Doppelbindung ist, um so wirksamer wird der Inhibitor sein. Die
Vereiﬁigung des Peroxyd-Radikdls mit Dianisyl4then wird eine
kleinere Zahl von Begegnungen zwischen den Reaktionspartnern
erfordern als die mit Dibiphenylendthen; denn im ersten Falle
wird der Sauerstoff nur zur Bildung des Hydroperoxyds IX ver-
braucht, wihrend im zweiten Falle mehr Sauerstoff aufgenom-
men wird, als das Hydroperoxyd VI vérlangt, da dem Benzal-
dehyd Zeit bleibt, sich gleichzeitig zu autoxydieren. — Wenn
schlieBlich die Sauerstoff-Aufnahme in Gegenwart der Inhibi-
toren verlangsamt wird, obwohl sich das Peroxyd-Radikal 111
mit dem Inhibitor zu IV und V rascher als mit Benzaldehyd um-
setzt, so ist das nur so zu verstehen, da8 das neue Peroxydradikal
V 6fter als 111 mit einer Aldehyd-Molekel zusammentreffen mus,
um ihm den Wasserstoff zu enfreiBen. Offenbar ist das gegen-
tiber 111 massigere Radikal V weniger wendig und braucht daher

‘mehr Zeit, um mit seinem reaktionsempfindlichen Bezirk an die

Aldehydmolekel anzustoBen.

Wihrend fiir die tiberwiegende Mehrzah! der bislang unter-
suchten Inhibitoren gilt, daB sie auf sehr kleine Konzentrationen
herab unabhingig davon die Autoxydation des Benzaldehyds
verzogern, was in den ausgeprigten Wendepunkten der sonst
linearen Absorptionskurven (Bild 4) zum Ausdruck kommt?),
trifft das nicht fir das Dibiphenylendthen zu. Seine Sonder-
stellung 148t sich nun ebenfalls durch die Radikalkettentheorie
zwanglos erkidren. Die die Autoxydationsgeschwindigkeit des
Aldehyds beeinflussende Wirkung des Dibiphenylenidthens ist
stark von seiner Konzentration abhingig, wie die beiden folgenden
Tabellen béweisen??). (V; bedeutet die Geschwindigkeit der
Saucrstoff-Absorption in cm3/h. Da die Konzentration des Inhi-
bitors ¢ in Mol/l Benzaldehyd dauernd sinkt, wurden jeweilig die
bei Beginn der Reaktion gemessenen Werte eingesetzt).

(V, filr 10 cm? Benzaldehyd bei 20° = 90 cm¥/h)

c 5 9.15 12.5 25 50 100
Vi 10.0, 45 6.0 12.1 25.0 40.1
(V, tiir 3 Millimol Benzaldehyd in 30 cm? Tetrachlorkohlenstoff bei 25° =
0.33 cm?/h)
Dibiphenylenéthen vi
in mmol
3 9.0
{ 10 24

.") G. Wittig u. G. Pieper, Liebigs Ann. Chem. 558, 207 [1947].
13) Dieselben, ebenda 558, 218 [1947].
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Aus der Extrapolation der Vi-Werte kagg man abschitzen,

daB das Dibiphenylendthen bei einer Konzentration von rund
10 - 107? Mol/l Benzaldehyd seine griBte inhibierende Wirkung
entfaltet; der Werf betragt dann 4 cm®/h. Nach dem Durch-
laufen des Minimums steigt die Geschwindigkeit der Sauerstoff-
Aufnahme stdndig an, bis sie das 70fache der Absorptionsge-
schwindigkeit des reinen Benzaldehyds in Tetrachlorkohlenstoff
erreicht hat. Das Molverhiltnis zwischen Benzaldehyd und Di-
biphenylendthen hat sich dabei von 2000:1 bis zu 1:3 verscho-
ben. Aus der Verteilung der aufgenommenen Sauerstoff-Mengen
auf den Aldehyd und den Kohlenwasserstoff ergibt sich, daB die
beschleunigte Autoxydation nicht auf eine zunehmende Oxyda-
tionsgeschwindigkeit des Aldehyds, sondern des Dibiphenylen-
4thens zurlickzufiihren ist. Damit stimmt (iberein, daB die pro
Dibiphenylendthen-Molekel bis zur vilfigen Oxydation zu Flu-
orenonaufgenommene Anzahl von Sauerstoff-Molekeln abnehmend
dem Wert 1 zustrebt.

Dieses besondere Verhalten des Dibiphenylenithens 48t sich
jetzt ohne Schwierigkeiten dahingehend interpretieren, daB bei
der Autoxydation nach einleitender Zindung durch das Peroxyd-
Radikal 111 eine aus Kohlenwasserstoff- und Sauerstoff-Molekeln
bestehende Reaktionskette entwickelt wird, ohne daB Benzoy!-
Radikale dazwischen geschaltet zu werden brauchen. W#4hrend
bei kleinen Inhibitorkonzentrationen das Hydroperoxyd VI mit
einer Kohlenwasserstoff-Molekel entsteht, bilden sich mit zu-
nehmender Dibiphenylendthen-Konzentration grtiSer werdende
Peroxyd-Addukte vom Typus X, die entsprechend den S. 172
entwickeiten Anschauungen ebenfalls in Benzopersjure und
Fluorenon zerfallen:

CgHgE'O-O io— H —’CQHS(I.'-O—O—H*P- 2n 0
X 0 n 0

Bild 4a

Dieser Sonderstellung zufolge nimmt also das Dibiphenylen-
dthen die Eigenschaften eines Diradikals an, wenn es auf ein
Benzoylperoxyd-Radikal st6Bt. Elementarer Sauerstoff oder
Benzopers4ure 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 kdnnen. Hierher ge-
hort das Tetraphenyl-p-xylylen™), das unter der Einwir-
kung von Sauerstoff in indifferenten Solvenzien ein Gemisch po-
lymer homologer Peroxyde bildet:

%) G. Witlig u. H. Kréhne, Liebigs Ann. Chem. 529, 142 [1937].

(COHslzc’QC(csHs)z‘_‘ ICGHS,?CO?'CGHS)I
R;C-QCR; —_— R,COCR; R,cOcn,

-0- 0 0 0- -0- 0
A 1203% Bild 4b
"

; I In* Gegenwart von
o / Hydrochinon oder des-
b / i sen Monomethyldther
/4 — wird die Autoxydation
" / 11// |0 des Kohlenwasserstoffs

= verzdgert, da die end-

q L /é/ z stindigen Peroxyd-
[ / Gruppen dem Phenol

) f Wasserstoff entziehen
. und in Hydroperoxyd-
4 / Gruppen tibergehen,die
: nun abgesdttigt sind.
Das Hydrochinon ver-

wandelt sich dabei in

A

Chinhydron, der Mono-
methyldther des Hy-
drochinons wird vom
Tetraphenyl-xylylenzu

Bild 5
_ Autoxydation des Tetraphenyl-xylylens
l l g Benzaldehyd in 30 cm? CCiq

1g ,30cm? CClg +0.2g Xylylen i
" ’ ‘ oLsp. farbic" dem  wohldefinierten
1110.2g Xylylen ,, 30.cm?CCl, oLsglbschwach Addukt XI gebunden:
ge
R,C \—(I:R. + HO.C,H,-OCH, —» R,(IZ—<__>—-CR, X1
—O—(L HO—O -C4H,-OCH,

Bei Anwesenheit von Benzaldehyd dagegen wird die Autoxy-
dation des Tetraphenyl-xylylens beschleunigt, wobei gleichzeitig
die des Aldehyds verzbgert wird (Bild 5).

Die Gesamtheit der hier beschriebenen Erschemungen spricht
dafiir; daB es sich bei der Autoxydation des Benzaldehyds um
eine Kettenreaktion handelt, defén QGlieder freie Radikale sind.
Die inhibierende Wirkung gewisser Fremdstoffe ist sinngemi8
darauf zurtckzufthren, daB sich auch diese in die Kettenfolge
einschalten und ihrerseits in radikalische Gebilde umwandeln,
die nun konkurrierend mit den brigen die Geschwindigkeit der
Sauerstoff-Aufnahme durch das Gesamtsystem bestimmen. Da-
bei hat sich herausgestellt, daB selbst bei einer scheinbar so ein-
fachen Reaktion wie der Autoxydation des Benzaldehyds zur
Benzoesidure der tatsichliche Chemismus nur durch ein Ineinan-
dergreifen mehrerer Reaktionsfolgen wiederzugeben ist. Wenn
auch vieles im Lichte der neuen Radikalkettentheorie gekldrt ist,
so bleiben damit eine Reihe von Fragen noch offen, die nun ex-
perimentell in der festgelegten Richtung zu beantworten sind.

Eingeg. am 20. April 1948, [A 120]

Dreikohlenstoff-Verbindungen beim chemischen Umsatzvon Fettsduren u. Fetten
Von Prof. Dr. K. TAUFEL, Institut lir Erndhrung und Verpflegungswissenschaft in Potsdam-Rehbriicke

Dreikohtenstoff-Verbindungen spielen beim biologischen Um-
satz der Kohlenhydrate und Proteine — wobei fiir den Chemis-
mus des ,,Lebendlgen“, wie Fr. Knoop') vor einiger Zeit fiber-
zeugend ausgeftihrt hat eine besondere ,,physiologische Um-
kehrbarkeit‘t 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, Jodgorgosiure, Tryptophan und Hi-
stidin) fir den EiweiB-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
berficksichtigen: Glycerin und seine Abwandlungsprodukte,
Methylglyoxal, Aceton und Dioxyaceton, ﬁrenztraubens&ure,
Milchs#ure; vielfach werden die genannten Stoffe durch vorherige
Veresterung mit Phosphorsdure in den Umsatz einbezogen.

1) Miinchener Med. Wschr. 1944, Nr. 19/20, S. 252,
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Im Gegensatz dazu steht das Geschehen beim Fettaufbau
und Fettabbau nach den heutigen Kenntnissen kaum mit sol-
chen Dreikohlenstoff-Systemen in Zusammenhang. Die Fahig-
keit des Kdrpers, sich mangelndes Nahrungsfett durch Umbildung
von EiweiB oder Kohlenhydrat zu beschaffen, 148t aber gedank-
lich eine solche Verknfipfung nicht abwegig erscheinen. Trifft
sie zu, dann dtirften die Zwischenprodukte bei den drei Haupt-
nihrstoffen mehr oder weniger identisch sein. Damit stehen dem,
Verstindnis far den gegenseitigen Ubergang grundsitzliche
Schwierigkeiten nicht mehr im Wege.

Der fir den Zwischen-Fettstoffwechsel sicher erwiesene uni-
laterale B-Abbau der Fettsiuren — neuerdings durch Versuche mit
deuterium-haltigen Fettsiuren klar erwiesen (Ubergang von
Deutero-Stearinsiure in Deutero-Palmitinsdure) — [4Bt im nor-
malen Geschehen Dreikohlenstoff-Verbindungen nicht erkennen.
Das beim Diabetiker auftretende Aceton ist im Rahmen der vor-
liegenden Betrachtungen ohne unmittelbare Bedeutung, da es
aus dem Vierkohlenstoff-System Acetessigsdure (B-Ketobutter-
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