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Autoxydationsprozesse wurden bereits vielfach untersucht. Verschiedene
Autoren befalBten sich mit der theoretischen Seite des Problems, andere mit
dem Wirkungsmechanismus bestimmter Verbindungen und Verbindungsgrup-
pen. MourEsU und Durrraisse [1, 2, 3, 4, 5] nannten Substanzen, die
die Autoxydation begiinstigen, Prosauerstoffe, und solche, die sie hemmen,
Antisauerstoffe, wihrend sie nach Youxe [6] als Inhibitoren bezeichnet
werden.

Nach MoureAU und DuFFrAIssE [5] besitzen die Inhibitoren die charak-
teristische Eigenschaft der Oxydierbarkeit. Eine Substanz ist als Inhibitor um
so wirksamer, je grofler ihre Affinitit zum Sauerstoff. Die stirksteWirkung
besitzen Jod, Schwefel, Phosphor, Arsen und deren Verbindungen, ein- und
mehrwertige Phenole und Aminogruppe enthaltende Verbindungen. Es gibt
Verbindungen, die sich bestimmten Substraten gegentber als Antisauerstoff,
anderen gegeniiber als Prosauerstoffe verhalten [7, 8, 9]. Weiters sind Verbin-
dungen bekannt, die auf das gleiche Substrat je nach ihrer Konzentration als
Pro- oder Antisauerstoffe wirken [8, 9].

Die Inhibitoren verlingern die Induktionsperiode der Autoxydations-
reaktionen, deren Reaktionsdauer der Konzentration der Inhibitoren direkt
proportional ist [12]. Nach Moureav und Durrraisse [2] so wie nach Mivas
[10] und BXckstrOM [11] vermindert sich die Reaktionsgeschwindigkeit der
Autoxydationsprozesse proportional der Konzentration des Inhibitors.

Uber den Wirkungsmechanismus der Inhibitoren bestehen verschiedene
Theorien. Manche Autoren behaupten. die Inhibitoren durch Inaktivierung der
aktivierten Substratmolekiile die Peroxydbildung hemmen [13, 14, 15, 16],
wihrend andere die Ansicht vertreten, dafl die Inhibitoren die Reaktion durch
Zersetzung der aktiven Peroxyde verhindern [8, 9. 16, 17].

Dunxx und Mitarbeiter [18] verzégerten die durch Benzovlperoxyd
katalysierte Oxydation des Benzaldehyds mit Hilfe von Verbindungen der
Anthrazengruppe. Ihrer Auffassung nach sind die Inhibitor-Eigenschaften der
im Verlaufe der Reaktion oxydierenden Anthrazenderivate verdnderlich, wes-
halb drei Gruppen derartiger Derivate unterschieden werden konnen:
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1. Die Ausgangsverbindung ist ein Inhibitor, der oxvdiert, wirkungslos
wird.

2. Die Ausgangsverbindung sowie ihr oxydiertes Produkt sind Inhibi-
toren anndhernd gleich starker Wirkung.

3. Die Ausgangsverbindung ist ein schwicherer, ihr oxydiertes Produkt
ein stirkerer Inhibitor.

Bra~cya und Mitarbeiter [19] stellten fest, dafl die Oxydation des Anthra-
zens nicht durch die wihrend der Reaktion in groBen Mengen entstehende
Benzoepersdure, sondern durch irgend ein anderes Peroxyd erfolgt. WATERs
und Mitarbeiter [20] untersuchten am Modell des Benzaldehyds die Inhibitor-
wirkung des p-Kresols. Sie stellten fest, der Inhibitor inaktiviere und verindere
sich im Laufe der Reaktion nicht. Bawx [21] studierte die Wirkung des
Hydrochinons auf die durch Kobaltsalz katalysierte Autoxyvdation des Benzal-
dehyds. Auf Grund seiner Ergebnisse nimmt er an, daBl Chinon einen Ketten-
abschlufl bewirkt.

Borranp und tex Have [22] inhibierten die Oxydation des gleichfalls
autoxydierbaren Athyllinoleats mit Phenolderivaten. Sie sind der Ansicht,
dal} die Inhibitorwirkung um so stérker ist. eine je schwiichere Bindung die
Hydroxylgruppe zeigt.

Bickorr und Mitarbeiter [26, 27] untersuchten die Inhibitorwirkung
verschiedener stickstoffhaltiger Verbindungen und Pyrogallolderivate am
Modell des p-Karotins. Sie konnten kejnen engen Zusammenhang zwischen
chemischer Konstitution und Wirkung nachweisen.

Berrund WinNackEeR [23] untersuchten in verschiedenen Losungsmitteln
die Autoxydationsgeschwindigkeit des Benzaldehyds und stellten fest, daB} die
meisten Losungsmittel eine Inhibitor-Wirkung austiben. Zu dhnlichen Ergeb-
nisse gelangten Cs®ROs und Mitarbeiter [24].

Cstros und Hagos [25] stellten fest, dall auch feste Substanzen grofier
Oberfliche Inhibitoren sein konnen. Sie fithrien ihre Versuche am Modell des
Benzaldehyds mit verschiedenen Kohlen- und Ruf3sorten aus. Sie ermittelten
hierbei gewisse Zusammenhinge zwischen Inhibitorwirkung und Volumgewicht.

Experimenteller Teil

A) Herstellung bzie. Reinigung der Versuchsstoffe

Benzaldehyd. Bei unseren Versuchen verwendeten wir Benzaldehyd
»Farbwerke Hoechst Chlorfreix. Nach zweimaliger Destillation in Stickstoff-
atmosphire bewahrten wir das Benzaldehyd in mit Stockstoff ausgeblasenen
und mit Paraffin verschlossenen Flaschen von 20 ml Inhalt auf, die wir bis
zur Verwendung im Dunkeln hielten. Den Inhalt der gesffneten Flaschen ver-
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wendeten wir lingstens in 6 Stunden. Die als Inhibitoren beniitzten Stoffe und
deren charakteristische Daten sind aus der Tabelle A ersichtlich.

B) Versuchsapparatur und Verfahren

Das Versuchsverfahren [29] und der bei den Versuchen beniitzte Apparat
ist mit den in fritheren Publikationen unseres Lehrstuhles iiber Katalyse
beschriebenen identisch [28]. Die Inhibitoren wurden in einer Konzentration
von 1072 Mol/Mol Benzaldehyd verwendet.

Zu einem Versuche bendtigten wir 5 ml Benzaldehyd.

Unsere Versuche

Wir untersuchten die Sauerstoffaufnahme des Benzaldehyds ohne
Loésungsmittel mit Phenol-. Anilin- und Carbamidderivaten. Die meisten Ver-
bindungen dieser drei Gruppen haben Inhibitorwirkung.

Wir bedienten uns bestimmter Verbindungen. die es ermaglichen sollten,
auf Grund der Versuchsergebnisse auf den Zusammenhang zwischen Inhibitor-
wirkung und chemischer Konstitution Schliisse zu ziehen.

Die Ergebnisse der mit Phenolderivaten ausgefiithrten Versuche sind
den Abbildungen 1, 2. 3, 4 und den Tabellen I. 1T, II1. IV zu entnehmen.

Die auf die Sauerstoffaufnahme des Benzaldehyds ausgeiibte Wirkung
des Phenols und mehrwertiger Phenole ist aus Abbildung 1 und Tabelle I, die
Wirkung der Phenoldther und Kresole aus Abbildung 2 und Tabelle 11, die der
Nitro- und Aminophenole aus Abbildung 3 und Tabelle IIT und die des o- und
p-Anisidins, der o- und p-Oxvbenzoesidure sowie des a- und f-Naphthols aus
Abbildung 4 und Tabelle IV ersichtlich.

Die Wirkung der Anilinderivate kann den Abbildungen 5 und 6 und den
Tabellen V und VI entnommen werden.

Die Ergebnisse der mittels Zusdtzen von Anilin, der drei Diaminoben-
zole, der isomeren N-Alkyl- und Arylderivate des Anilins und des Benzal-
anilins ausgefiihrten Versuche sind in Abbildung 5 und Tabelle V, die mit
Zusitzen von Aminophenolen und deren Derivaten sowie o-, m- und p-Nitrani-
linen erzielten Ergebnisse hingegen in Abbildung 6 und Tabelle VI dargestellt
bzw. zusammengefalt.

AuBler den oben beschriebenen Messungen fiihrten wir Versuche aus, um
zu ermitteln, ob die retardierende und inhibierende Wirkung additiv ist.
Unsere Versuche fiihrten wir mit Reaktionsgemischen aus, in denen Pyroka-
techin und Resorcin bzw. von Phenol und Resorcin in Konzentrationen je
5:107% Mol/Mol Benzaldehyd vorhanden waren. Wihrend der Versuchszeit
von 300 Minuten konnten wir in keinem Fall eine Sauerstoffaufnahme beob-
achten.
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Tabelle A

Charakteristische Daten der angewandten Inhibitoren

Fp bzw. Kp
- { Reinheits-
Name Hersteller ' Literatar ‘ Eigene grad Bemerkung

i :

| !
Carbamid .............. . Baver [ Fp 132 131 puriss.
Thiocarbamid .......... . B.D. H. I 180 178 purum
Tetra-(Methylthio- ‘ !

carbamido)-methan ... = keine Angaben 215 .
Phenol ................ . Finomvegyszer = Kp 181 181  purum  destilliert
Pyrocatechin ........... . Schuchardt Fp 104 104 purum
Resorein .......cooonntn . Baver - ,. 118 117.5  puriss.
Hydrochinon ........... . Schuchardt 169 169 puriss,
Pyrogallol ............. Zavod Kim. 133 132 purnm
Reak civ.

Oxyhydrochinon ........ . Bayer 140 138,5  purum
Phloroglucin ........... - Gyogyszeral- . 217 215 p. a.

! anvag Készl. | !
Anisol ... ol . K&8b. Gyégysz. | Kp 133 153 techn.

drugyar
Anethol ............... Chinoin . 172 171.,5 | puram
o-Kresol ............... Schuchardt - Fp 30 30 p. a
m-Kresol .............. . Kp 202 202 | purum
p-Kresol ............... L. Light and  Fp 36 33,5  purum
Co. Ltd : |

o-Nitrophenol .......... Schuchardt 45.1 43 | purum
m-Nitrophenol ......... Riedel de H. | ,, 96 = 95  purum
p-Nitrophenol .......... B. D. H. 114 114 | purum
Pikrinsdure ............ Schuchardt 122 122 | purum
o-Aminophenol Schuchardt 174 174 puriss.
m-Aminophenol Chinoin , 123 122,5  techn. aus Alk. umkr.
p-Aminophenol Schuchardt .., 148 147 | puriss.
a-Naphthol ............ Miianyagip. Kut.| 97 94.5 depur.
B-Naphthol ............ Kochmeister ; 121 | 120  purum
o-Oxvbenzoes. .......... Schuchardt 156,8 154  purum
p-Oxybenzoes, ......... 213 213 | purum
o-Anisidin ............. - ! P 2 | puriss.
p-Anisidin ............. Elektrok. V. V. | purum
Anilin ........ ... oL Finomvegysz. - techn. destilliert
o-Phenylendiamin ...... . Schuchardt purum
m-Phenvlendiamin . Fluka | purum
p-Phenvlendiamin ...... Chinoin ! P a
Dimethylanilin ......... Pharma V. V. B. | purum
Athvlanilin ............ | Schuchardt i techn.
o-Nitranilin ............ . Fluka | purum
m-Nitranilin ........... . Schuchardt | puriss.
p-Nitranilin ............ purum
p-Aminodiphenylamin ... | Schuchardt purum
Methylearbamid ........ | eigene Erz. (29)
Methylencarbamid ...... | (29)
Di-Methylolcarbamid . ... | (29)
Acetylearbamid ........ ‘ (29)
Phenylearbamid ........ ! (30)
Diphenvlearbamid ...... | (30)
Benzalanilin ........... | (31)
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Versuchsergebnisse

A) Phenol und Phenolderivate

In dieser Verbindungsgruppe befinden sich sowohl Verbindungen, die die
Oxydation beschleunigen, als auch Inhibitoren, die nach einer gewissen Sauer-
stoffaufnahme die Oxydation unterbrechen, weiters retardierende Substanzen,
mit denen die Oxydation erst nach einer gewissen Induktionsperiode beginnt.

Das Phenol (Abb. 1, Kurve 2) hat Inhibitorwirkung. Die Zunahme der
Hydroxylgruppen am aromatischen Kern fiihrt je nach der Relativlage der
Substituenten in einzelnen Fillen zur Steigerung der Inhibitorwirkung. (Pyro-
catechin: Abbildung 1. Kurve 3; Pyrogallol: Abb. 1, Kurve 6, Phlorogluzin:
Abb. 1, Kurve 8). Die iibrigen Polyoxyverbindungen sind retardierende Sub-
stanzen. (Resorcin: Abb. 1, Kurve 4, Hydrochinon: Abb. 1, Kurve 5, Oxy-
hydrochinon: Abb. 1, Kurve 7).

Die Veridtherung des phenolischen Hydroxyls steigert die Inhibitorwir-
kung. Eine Ausnahme bildet die Umwandlung des o-Aminophenols (Abb. 3,
Kurve 5) zu o-Anisidin (Abb. 4, Kurve 2). In diesem Falle ist die Wirkung ent-
gegengesetzt.

Die Verldngerung der Kettenlidnge der #therifizierenden Komponente
steigert die Inhibitorwirkung. (Anisol: Abb.2, Kurve 2; Phenethol: Abb. 2,
Kurve 3).

Ahnliche Wirkung haben Substituenten am Benzolkern, die keine Oxy-
gruppen sind. Ausnahme bilden das m- und p-Aminophenol (Abb. 3, Kurve 6
und 7), deren Inhibitorwirkung schwicher ist als die des Phenols und der
Nitrophenole (Abbildung 3, Kurve 2, 3, 4), mit welchen die Sauerstoffauf-
nahme rascher ist als ohne ihren Zusatz.

Unter den gepriiften Verbindungen zeigen die o-Derivate die stidrkste
inhibierende Wirkung. Diese Beobachtung unterstiitzt auch das o-Nitrophenol
(Abb. 3, Kurve 2), dessen Wirkung unter den drei Nitroverbindungen die
schwiichste ist. Die Pikrinsiiure ist ein starker Inhibitor.

Das a- und §-Naphthol (Abbildung 4, Kurve 6, 7) ist ein stirkerer Inhi-
bitor als das Phenol.

Die untersuchten Verbindungen lassen sich der Abnahme ihrer Wirkung
nach in folgende Reihenfolge einreihen:

a) Die Sauerstoffaufnahme wird erhéht durch:

p-Nitrophenol
m-Nitropheno!
o-Nitrophenol
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Tabelle 1

Sauerstoffaufnahme des Benzaldehyds in Gegenwart von Phenolderivaten

Zeit 0, Aufnahme ml
Min. 1 [ 2 3 4 5 | 6 | 7 | s
0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0,0 0.0
10 4.0 10,0 7.0 0,0 0,0 4.0 0.0 0.0
20 10,0 15,0 11,0 0,0 0,0 11.0 0.0 0.0
30 14,0 19,5 14,5 0,0 0.0 15,5 0,0 0.0
40 18,5 25,5 17,5 | 0.0 0.0 18,0 0,0 0.0
50 23,0 28.0 19,0 0,0 0.0 21.5 0.0 ! 0.0
60 27,5 29.0 20,5 ¢.0 0,0 24.0 0.0 0.0
70 32,0 30.5 22.0 0.5 0.0 26.5 0.0 0.0
80 37.0 31,0 22.5 5.0 0,0 29.0 0.0 0.0
90 43.0 31.5 23.0° 9.5 0.0 30.0 0.0 0.0
100 48.5 32,0 23.5 17,0 0.0 30.0 L5 0.0
110 53,5 32.5 24.0 26,0 0.0 30,0 4.5 0.0
120 58.0 33.0 24.5 34,0 2.0 30.0 10.5 0.0

02 mi l 1
{
50 ,/
- /
4
30 #
P A 717
/ /’
10 7
2

20 40 60 80 {00 120 Zeit, Min.

Abb.” 1, Graphische Darstellung der Tabelle T

ml Benzaldehyd

1.5

2.5 — 0,0047 g Phenol

3.5 -+ 0,0055 g Pyrocatechin

4. 5 ~ 0,0058 g Resorcin

5.5 -~ 0,0056 g Hydrochinon

6. 5 -~ 0.0062 g Pyrogallol

7.5 -+ 0,0061 g Oxyhydrochinon
8.5 g

- 0,0062 g Phioroglucin
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Tabelle II
Sauerstoffaufnahme des Benzaldehyds in Gegenwart von Phenolderivaten
Zeit 0, Aufnahme ml
Min. 1 ; 5 [ 3 ! 4 | 5 6
0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
10 4.0 7,5 10,0 0.0 4,5 0.0
20 10,0 12,5 10,5 0,0 9,5 0.0
30 14,0 13,5 12,0 0,0 10.5 0,0
40 18,5 14,5 12,0 0.0 11,5 4,5
50 23,0 15,5 12,0 0.0 12,0 7,0
60 21,5 15,5 12,0 0.0 12,5 10,5
70 32,0 15,5 12,0 0.0 12,5 14,0
80 37,0 15,5 12,0 0.0 12,5 17,5
90 43,0 15,5 12,0 4,0 12,5 19,5
100 48,5 15,5 12,0 8,0 12,5 215
110 53,5 15,5 12,0 12,0 12,5 23,5
120 58,5 15,5 12,0 14,5 12,5 23,5
O, ml

y 4

30 :

6
20 — ;
10 = \g

20 40 60 80 100 120 Zei Min.
Abb. 2. Graphisehe Darstellung der Tabelle II

1. 5 ml Benzaldehyd

2.5 ,, . -- 0,0057 g Anisol
3.5 ., . — 0,0051 g Phenethol
4. 5 ., -+ 0,0056 g o-Kresol
5.5, -+ 0,0055 g m-Kresol
6.5 , -+ 0,0057 g p-Kresol

D Periodica Polytechnica Ch. V2
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Tabelle III
Sauerstoffaufnahme des Benzaldehyds in Gegenwart von Phenolderivaten
Zeit 0, Aufpshme ml
Min. 1 2 3 s+ | s ] s | 1 ] s
j ’ ] ;

0 0,0 0,0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0,0
10 4,0 5.5 7,0 27,5 0,0 18,3 20,0 3.0
20 10.0 12,0 15.0 51.5 0,0 30,0 26,0 6,0
30 14,0 20,5 24,5 64,5 0,0 37.0 30,0 9.0
40 18,5 28,5 34,5 76,0 0,0 40,0 32,5 9.5
50 23,0 35,0 43.0 84,0 0,0 42,0 32,5 10.5
60 27,5 44.0 55,0 92,5 0.0 42,5 32,5 10.5
70 32,0 50,5 69.0 101,0 0,0 43,5 32,5 10,5
80 37,0 56,0 79,0 103.0 0.0 43,5 32,5 10,5
90 43,0 61.0 91.0 1150 | 0.0 43,5 32,5 10.5

100 48.5 64,5 99.0 122.¢ 0,0 43,5 32,5 10.5
110 53,5 67,5 103.0 128.0 0.0 43.5 32,5 10,5
120 58.5 70,0 106.0 0.0 43.5 32,5 10.5
i ! I
bz ml 4
/
110 7
/ J
100 / ,/
.90 /1 //

80 /

SVARY, 2
60 ]

/ / / d / 1
30 / 7 7
// d
40 / 4 Abb. 3. Graphische Darstellung
/ ) / / , der Tabelle ITI
30 S
7// 1. 5 ml Benzaldehyd -
20 2.5 .. .. --0.0069 g o-Nitrophenol
// 3.5 .. .. --0,0071 ¢ m-Nitrophenol
10 2 4.5 -- 0,0068 g p-Nitrophenol
5.5 -~ 0,0051 ¢ o-Aminophenol
6. 5 -~ 00054 g m-Aminopheno .
5 7.5 -~ 01,0050 g p-Aminophenol
20 40 60 80 {100 {20 Zeit Min. 8.5 -+- 0.0106 ¢ Pikrinsiiure
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Tabelle 1V

Sauerstoffaufnahme des Benzaldehyds in Gegenwart von Phenolderivaten

0, Aufnahme ml

Zeit
Min. 1 2 | 3 | 4 I 5 6 | 7
0 0,0 0,0 0.0 0.0 0.0 0,0 | 00
10 4,0 12,5 6.0 7.5 5,0 1.0 0,0
20 10.0 22,0 6.5 10,0 5.5 45 00
30 14,0 27,5 65 | 11,0 6.0 4.5 0,0
40 18,5 28.5 6.5 11.5 6.0 45 0.0
50 23,0 30,0 65 | 1L 6,0 4,5 0,0
60 27.5 30.5 65 | 113 6.0 45 0.0
7 32,0 30,5 6.5 115 6,0 4,5 0,0
30 37.0 30,5 6.5 115 6.0 45 0.0
90 43,0 30,5 6.5 11,5 6.0 45 0,0
100 48,5 30.5 6.5 15 | 6.0 4.5 0.0
110 53.5 30.5 6.5 115 6.0 45 0,0
120 58.5 30,5 6.5 11.5 6,0 45 00
O, ml j f
50 »

40 /
* T
10 - 3

s @ﬁg?

20 40 60 80 {00 {120 Zeit Min

20

Abb. 4. Graphische Darstellung der Tabelle IV

1. 5 ml Benzaldehvd

2.5 -- 0,0066 g o-Anisidin

3.5 -~ 0.0061 g p-Anisidin

4.5 - 0,0069 g 0-Oxvbenzoesiiure
5.5 - 0,0063 g p-Oxvbenzosiiure
6. 5 --0,0072 g u-Naphthol

7.5 - 0,0072 g 2-Naphthol

131
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Tabelle V
Sauerstoffaufnahme des Benzaldehyds in Gegemwart von Anilinderivaien

Zeit 0, Aufnabme mi
Min. S T s | 6 | 1 | s 9

0 00 | 00 | 00 | 00 | 00 | 00, 00 00 | 00
10 4,0 1,5 16.0 0,0 1.5 0,0 20,5 1,5 10,0
20 10,0 4,5 26,0 0,0 1.5 0,0 31,5 3.5 14,5
30 14,0 4.5 31,0 0,0 1.5 0,0 36,5 5.5 17,0
40 18,5 4.5 33,0 2,5 1.5 0.0 41,5 5.5 175
50 23,0 4,5 33.5 8,5 1.5 0.0 41,5 5.3 18.0
60 27,5 4,5 33.5 8.5 1.5 0,0 41,5 3.5 18,0
70 32,0 4.5 33,5 8.5 1.5 0,0 41,5 5,5 18,0
80 317.0 4,5 33,5 8.5 1,5 0,0 41.5 5.5 18.0
90 43,0 4,5 33.5 8,5 1.5 0,0 41.5 5.5 18,0
100 48,5 4,5 33,5 8.5 1.5 0,0 41.5 5.5 18.0
110 53,5 4,5 33,5 8,5 1.5 0,0 41,5 5.5 18,0
120 58,0 4,5 33,5 8,5 L5 0,0 41.5 3.5 18.0

Oyml [ p

40 7

/
20 e e O
10 5
. /2
%

20 40 60 80 100 120 Zeit Min.
Abb. 5. Graphische Darstellung der Tabelle V

1. 5 ml Benzaldehyd

2.5 . -+ 0,0049 g Anilin

3.5 . ~+ 0,0055 g o-Phenvlendiamin

4. 5 ~+0,0050 g m-Phenyvlendiamin
5.5 . -~ 0,0050 g p-Phenylendiamin

6. 5 . -~ 0,0051 g Dimethylanilin
7.5, , ~- 0,0060 g Athylanilin

8.5 — 0,0087 g p-Aminodiphenylamin
9.5 +- 0,0904 g Benzalanilin
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b) Inhibitoren:

Phlorogluzin m-Kresol
p-Naphthol Anisol
o-Aminophenol Pyrocatechin
a-Naphthol o-Anisidin
0-Oxybenzoesidure p-Aminophenol
p-Anisidin Pyrogallol
Pikrinsdure Phenol
p-Oxybenzoesdure m-Aminophenol
Phenethol
¢) Retardierende Substanzen: Hydrochinon
Oxyhydrochinon
0-Kresol
Resorcin
p-Kresol

B) Anilin und Anilinderivate

Anilinderivate sind ausnahmslos Inhibitoren. Einige unter ihnen wirken
zu Beginn der Reaktion retardierend und dann als Inhibitoren (m-Phenylen-
diamin: Abbildung 5, Kurve 4; m- und p-Nitranilin: Abbildung 6, Kurve
6 und 7).

Aus der durch N-Alkylierung des Anilins bewirkten Aktivitdtsinderung
lassen sich keine eindeutigen Schliisse ziehen. Ringsubstitutionen vermindern
im allgemeinen die Wirkung der Grundsubstanz. Die Nitrogruppe zeigt jedoch
auch hier eine von anderen Substituenten abweichende Wirkung. Zwei der drei
Nitraniline (m- und p-) haben eine retardierende-inhibierende Wirkung (s.
auch weiter oben).

Einige Anilinderivate gaben mit dem Benzaldehyd einen beim Riihren
sich lssenden Niederschlag. Sie iiben ihre Inhibitorwirkung nicht in Form von
Schiffschen Basen aus. Wir fiihrten einige diesbeziigliche Versuche mit
Benzalanilin aus. Die Inhibitorwirkung des Benzalanilins ist nur etwa halb so
stark, wie die des Anilins in dquivalenter Konzentration (Abbildung 5, Kurven
2 und 9). Die angewandten Verbindungen kénnen nach der Abnahme ihrer
Wirkung in folgenden Reihenfolge eingeordnet werden:

a) Inhibitoren:

o-Aminophenol o-Nitranilin
Dimethylanilin o-Anisidin
p-Phenylendiamin p-Aminophenol
Anilin o-Phenylendiamin

p-Aminodiphenylamin Athylanilin
p-Anisidin m-Aminophenol
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Tabelle VI
Sauerstof faufnahme des Benzaldehyds in Gegenwart von Anilinderivaten
Zeit T 0, Aufnahme ml
Min. v 2 e e e e N T
0 0.0 0,0 0.0 0,0 0.0 ; 0,0 0.0 0,0 0.0
10 4,0 0.0 18,5 20,0 13.0 l 0.0 0.0 12,5 6,0
20 10.0 0.0 30.0 26,0 20,0 | 0.0 1.0 22,0 6.5
30 14,0 0,0 37,0 30,0 23,0 t 0,0 2,5 27,5 6.5
40 18.5 0.0 40,0 32,5 24,5 f 0,0 8,0 28,5 6,5
50 23,0 0,0 42,0 32,5 250 | 3.0 13,0 30,0 6,5
60 | 275 00 | 425 | 825 | 250 | 40 | 170 | 305 | 65
70 32,5 0,0 | 435 | 325 250 | 5.0 23,0 | 305 . 65
80 37,0 0.0 43.5 ; 32,5 25,0 6.0 28,5 30,5 6.5
90 43,0 0,0 43,5 | 323 25.0 ; 7.0 34.0 30.5 6.5
100 48.0 0.0 43.5 32,5 25,0 ! 8.0 40,0 30,5 6.5
110 33,5 0.0 43.5 32.5 25,0 ’ 9,0 40.0 30,5 6,5
120 58,0 0.0 43,5 32,5 25,0 . 10,0 40,0 30,0 6.5
|
02 m{ 7
50 /(
v— 3
40 // 7
4
30 Samy o 8
Za 7 s
20b-oA Y4

Yy

10 / 6

V4 =" 0
£ 2

20 40 60 80 100 {120 Zeit Min.

Abb. 6. Graphische Darstellung der Tabelle VI

1. 5 ml Benzaldehvd

25 .. s -+ 0,0054 g o-Aminophenol
3.5 -~ 0,0054 g m-Aminophenol
4. 5 - 0,0050 g p-Aminophenol
5.5, . -+ 0,0072 g o-Nitranilin

6. 5 -~ 0,0065 g m-Nitranilin
7.5 .. s -+~ 0,0066 g p-Nitranilin
8.5 , s -+~ 0,0066 g o-Anisidin

9.5 ., ’s -+ 0,0001 g p-Anisidin
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Tabelle VII
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Sauerstof faufnahme des Benzaldehyds in Gegenwart von Carbamidderivaten

0, Aufnahme ml

Z?it T
Bin. o2 s s | s | s N T
i i
0 0,0 0.0 | 0,0 0,0 0.0 | 0,0 0,0 0.0 0,0
10 4,0 12,5 12,5 4,0 1,5 10.0 11,5 0,0 0,0
20 10,0 18,0 25,5 8,0 2,0 20,0 23,5 0.0 0,0
30 14,0 21.5 41,0 11,5 2.5 30,0 38,0 0,0 0,0
40 18,5 24,0 55,0 15,0 3,0 40,0 51,0 0,0 0,0
50 23,0 26,0 67.0 19,0 3.5 50.0 63,5 0,0 0,0
60 27.5 29,5 73,0 22,5 4.0 63.0 77,0 0,0 0,0
7 32,0 30,0 75.0 27,0 4.5 76,5 88.0 } 0,0 0.0
80 370 | 31,0 | 760 | 335 50 | 850 | 1010 | 00 0,0
90 43,0 32,0 76,0 40.0 5.5 92,5 111,5 0.0 0.0
100 48,5 32,0 6.0 | 475 6,0 98,5 1215 0,0 0.0
110 53.5 32.0 76,0 i 55.5 6.5 104.,0 1240 0.0 7,5
120 58.0 32,0 76.0 ‘ 62,5 7.0 106.0 1270 0,0 11,0
02 m/ /, 7
120 /f
110
/ d
100 7
80 /
/ 3
70 /
60 A4
i VK
50 Abb. 7. Graphische Darstellung der
/ Tabelle VII
40 4
2 1. 5 ml Benzaldehyd
30 4 2.5, ,» -+ 0,0028 g Carbamid
3.5 ., -+ 0,0039 g Methylcarbamid
20 s y % § v —— 0,0090 g Pl_lenylcarbamjd
/ 5.5 .. . —+ 0,0256 g Diphenylcarbamid
/ 6.5 .. - 0,0035 g Methylencarbamid
10 9 7.5 .. »  + 0,0043 g Acethylcarbamid
N 5 8.5 ., +» — 0,0038 g Thiocarbamid
— 8 9.5 ., -+ 0,0180 g Tetra-(methylthioear-
20 40 60 80 100 120 Zeit, Min. bamido)-methan
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b) BRetardierend-inhibierend wirken:
m-Phenylendiamin p-Nitranilin
m-Nitranilin

C) Carbamid und Carbamidderivate

Aus dieser Gruppe sind nur das Carbamid (Abbildung 7. Kurve 2) und
das Thiocarbamid (Abbildung 7, Kurve 8) Inhibitoren, die iibrigen Verbindun-
gen vermehren die Sauerstoffaufnahme oder sie sind Retardanten. Zu den
ersteren gehoéren die aliphatisch, zu den letzteren die aromatisch substituierten
Derivate. Die verschiedenen Verbindungen kénnen in der Reihenfolge abneh-
mender Wirksamkeit in folgende Gruppen eingeteilt werden:

a) Die Sauerstoffaufnahme erhthen:

Acetylearbamid
Methylencarbamid
Methylcarbamid

b) Inhibitoren sind:

Thiocarbamid
Carbamid

¢} Retardanten sind:

Tetra-(methylthiocarbamido)-methan
Diphenylcarbamid
Phenylcarbamid

Zusammenfassung

Unsere Versuche hatten folgende Ergebnisse:

1. Jeder der drei untersuchten Verbindungsgruppen Verbindungen mit Inhibitorwirkung
angehoren.

2. Die wirksamsten Inhibitoren sind die Anilinderivate, die geringste Wirkung besitzen
die Derivate des Karbamids.

3. Ein allgemein giiltiger Zusammenhang zwischen chemischer Konstitution wund
Inhibitorwirkung kann nicht festgestellt werden. Substituenten an Phenolderivaten verstirken
die Inhibitorwirkung, verringern hingegen die Wirksamkeit der Anilin- und Karbamidderivate.
Hieraus kann auf einen #hnlichen Wirkungsmechanismus der letztgenannten Gruppen gefolgert
werden.

4. Einige Anilinderivate kénnen im Laufe der Reaktion als Retardanten und als
Inhibitoren wirken, eine Erscheinung. die an den Verbindungen der beiden anderen Gruppen
nicht beobachtet werden kann. Da diese Anderung der Wirkung der Literatur gemilB [17]
von der Konzentration der Verbindung abhiingt. kann angenommen werden, dall sich die
Konzentration der Anilinderivate im Laufe der Reaktion (infolge chemischer Umwandlungen)
dndert. Unsere Versuche zur Untersuchung dieser Erscheinung sind im Gange [32]. Da eine
dhnliche Wirkung bei den beiden anderen Verbindungsgruppen nicht zu beobachten war, kann
angenommen werden, dafl sich diese Verbindungen im Laufe der Reaktion nicht #ndern.

5. Die Einfithrung einer Nitrogruppe erhéht in den meisten Fillen die Sauerstoff-
aufnahme.

6. Bei gleichzeitiger Anwendung der untersuchten Substanzen ist die Wirkung nicht
additiv, sondern bedeutend stiirker (synergetisch).
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