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KETTENTHEORIE DER ANTIOXYGENWIRKUNG

Korrespord. Mitglied der Akademie der

Wissenschaften UdSSR N.M, Emanuel

Das Studium von Kinetik und Mechanismus der Fettoxydation

Iy von groBer theoretischer und praktischer Bedeutung., Theore-
nsﬁh sind solche Untersuchungen ein Teil des allgemeinen Prob-
1ems der chemischen Kinetik, die sich mit den komplizierten ‘<L
Kettenreaktionen befaBt. v
Zu diesen Reaktionen gehdren die Vorgéinge, die sich wih-

Teng der Oxydation von Kohlenwasserstoff und anderen organischen
stoffen abspielen. Die Fettoxydation ist im vielen der Kohlen-
"8Sserstofoxydation dhnlich,

Tatsdchlich oxydieren in Fetten hauptsédchlich die Kohlen-
wasEerstoff—Radikale, die mit der Triglyceridgruppe verbunden
Ying,

Anders gesagt, imitiert die Fettoxydation die Kohlen-
wasSerstoffoxydation.

Die Kohlenwasserstoff-Oxydation wird zur Zeit eingehend
studiert, da aus den Kohlenwasserstoffen vielfdltige wertvolle
%“erstoffhaltige Produkte gewonnen werden; auBerdem werden sie
2t a1s Brennstoffe weit ausgenutzt,

Die Erkenntnisse iiber die Eigenschaften der Oxydations-

voI‘S'Einge der organischen Stoffe tragen dem Studium der Vorgédnge,
Ue S8ich bei der Speisefettoxydation asbspielen bedeutend bei
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Die Kenntnis von Mechanismus und Gesetgﬁigkeiten der

Fettoxydation ermdglicht die Entwicklung von zweckmiéBigen Ver<

fahren zur Bekdmpfung des Oxydationsverderb .

Die starke Hemmung der chemischen Reaktionen beim Zusa?t?
kleiner Mengen von chemisch aktiven Stoffen-Inhibitoren ist in
der chemischen Kinetik schon léngst bekannt und ist eines der
sichersten Merkmale, die die Reaktion zur Klasse der chemische?
Kettenvorginge zu zdhlen erlauben.

Es ist bereits festgestellt worden, daB sich die Oxydatiom'
vorginge der organischen Stoffe (darunter auch der Fette) nadl

dem Mechanismus der entartet - verzweigten Kettenreaktionen ab”

spielen, der folgenderweise dargestellt werden kann:

RH + 02———59>R + HO2 — Kettenents tehung
R + 0p — O,

. Kettenfortsetzung

2{02{» RH -li_* HOZH + R

RO,H K

2 __Véna RO + CH entartete Kettenver-
Ry zweigung Kettenger-
p reiBung,

RO,+ RO, —> i

worin RH und R02H entsprechend Molekiile des oxydierenden Stof~”

fes und Hydroperoxydes sind.
Die Gesclwindigkeit der Oxydationsreaktion kann durch

die Geschwindigkeit der Peroxydebildung charakterisiert wer-

W =K [“Oz] [m&}

Die Geschwindigkeit der Entstehung von freien Radikalen

den:

im System (Initiirungsgeschwindigkeit Wi) ist der Geschwindig”
keit der KettenzerreiBungsreaktion gleich:
4 2
Wi=K, [hog] .

Woraus wird gefunden: Y2



Die Ge@;hwlna‘it der Oxydationsreaktion

wsd2
W=Wi’ K,) r
= -—_._|RHJ.
K2 =
il
Die Geschwindigkeit der chemischen Reaktion hiéngt nach
‘8m Gesetz von Arrenius von der Temperatur ab.
- E/
Wrue /RT .

Wopy = i (s o e o
¢ 'Orin E - Energie der Reaktionsaktivierung. Im betreffenden

Po~

‘a1l haben wir mit einer komplizierten Reaktion zu tun. Fir die
erte wi und K, gibt es entsprechende Arreniussche Abhiéngigkei-
Yen von ger Temperatur, d.h.

Wi~ e —Ei/RT

-E2/RT

e
Man kenn annehmen, daB K4 von der Temperatur unabhingig
8%, da die Aktivierungsenergie der Rekombinationsreaktionen
Yon freien Radikalen gewohnlich Null gleicht.
-Y2 Ei E2

e el B
RT

Also W=K

d-h., daB die Aktivierungsenergie der Fettoxydation

E=%Y2Ei +E; .

Aus dieser Formel ist die Aktivierungsenergie der Fettoxy-
Qation zu berechnen,

Der E-Wert ist eigentlich die Aktivierungsenergie des
Hydl‘operoxydzerfalls. Bekanntlich betrédgt die Aktivierungsener-

8le ges Zerfalls von Athyllinoleat-Hydroperoxyd (die Linolsdure

f

N \)\J\




ist die wichtigste ungesédttigte b‘cnweinefe.Komponente)
26 kcal/Mol. Den E,~Wert kann men sowohl durch unabhéingige ki”
netische Messungen als auch durch Berechnung bestimmen, Er
gleicht 4 kcal/Mol.

Darum ist zu erwarten, daB

E :_%_ e 26 + 4 = 17 kcal/Mol,
Hemmung

Betrachten wir den Mechanismus der/der Kettenoxydations”
reaktion durch den Zusatz von Inhibitor.

Gewohnlich ist die Bindung In-H in den Inhibitormolekil?
bedeutend geschwidcht, Die Energie solcher Bindung betrigt
60-70kcal/Mol, Gleichzeitig betrigt die Energie der Bindung
R-H 80 - 90 kcal/Mol. Deswegen wird das Radikal RO, vorzugswey
se mit dem Inhibitor In H reagieren, falls der letzte im Sys~
tem anwesend ist, und die Kettenreaktion wird zerreiBen,

Die Reaktion zwischen dem Radikal RO2 und In H kann

schemgtisch folgenderweise dargestellt werden:

R02 + InH E§ RO2 + In,

Das Radikal In ist gewohnlich wenig aktiv, ist nicht im
Stande, die Kettenreaktion fortzusetzen, und wird infolge de*
Rekombination mit einem anderen Radikal In oder infolge der
Wechselwirkung mit den anderen im System vorhandenen Radika-
len zerstort.

In + In,

In + ROp.

Eindeutige Beweise der Radikalebildung aus Inhibitores
wurden in den lefzten Jahren durch die breite Anwendung der
Methode der Elektronen-Paramagnetresonanz (EPR) erhalten. Ef
wurden, beispielsweise, die EPR-Spektren der bei der Oxyda-
tion von groBer Menge verschiedenartiger Phenole gebildetern

Radikale aufgeschrieben, darunter auch die EPR-Spekiren der
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dikale aus den w& bekannten Fettinhibitoren - Propylgal-
‘8% und Jonmol (2,3).

In Gegenwart von Inhibitor zerreiBen die Ketten haupt-

Sie < oy e
SChlich in den Inhibitor molekiilen, deshalb

e i'R!Jl !‘Inﬂ]

T e o | 5 L =
Yaher faoz = wi
L 4 B-rin .' "1
5[ ]

Die Geschwindigkeit der Fettoxydation in Gegenwart des
Inhibitors

W=Wi K2 [Péi] .

[
KS | Inf]
Also die Oxydationsgeschwindigkeit steht im indirekten
v : : s
eThiltnis zu der Inhibitorkonzentration, Je mehr die Inhibi-

top < . . . "
®rkonzentration ist, desto weniger - die Reaktionsgeschwin-
igkeit, Die Abhéngigkeit d er Reaktionsgeschwindigkeit von
it : s e -

8T Temperatur kann in diesem Fall durch folgende Gleichung

Susgedriickt werden:
. = (fF 7
Ei + E; - Eg | RE
InH

“nders gesagt, E = E + E2 - ES .

Inhib.
¥z den vetreffenden Fall E + E, = 30 kcal/Mol, deshalb
EIHhib_‘ 30 - E5 . Gewohnlich liegen die Aktivierungsener-

8ie-Werte der freien Radikalen im Bereich von O bis + 10 kcal/
Mol.

“®shalb ist zu erwarten, da8

2 = 20 - 30 kcal/Mol.
Inhib,

Es wurden die Versuche zur Oxydation des Schweineflo~-

Uens pei erhohten Temperaturen angestellt (4).




Aus der Abb.1 ist die kinetische Kurve der Fettoxydatio”

1

3 M (¢} . g
bei 90" ersichtlich,

Der Vorgang geht recht schnell vor sich, Allerdings beo”
bachteten wir eine lange Induktionsperiode, nach dem die ReaW‘
tionsgeschwindigkeit steil zumimmt, Natiirlicherweise konnte
man annehmen, daB die Induktionsperiode mit dem Vorhandensein:
der Naturinhibitoren (Antioxygene) im Fett zusammenhingt.
Nachdem dieselben verbraucht worden sind, erfolgt die Oxydafy
on sehr schnell,

Falls die Oxydierung bei verschiedenen Temperaturen vor
sich geht, verdndert sich die Induktionsperiode (die Zeits
wo die Peroxydzahl = 0,1 erreicht wird). Je niedriger die
Temperatur ist, desto gréBer ist die Induktionsperiode.
Folgkich ist steht die Induktionsperiode im indirekten Ver=

hdltnis zu der Reaktionsgeschwindigkeit®

o AN, 8 '—‘1 o
w
Die Messungen der Induktionsperiode (bekanntlich be~
reitet das im Labor keine Schwierigkeiten) geben Bescheid

die Oxydationsgeschwindigkeit bei verschiedenen Tempeé~

iiber
raturen. Dabei E/RT

=T 1 ¢
Wenn 1gT = 1g ’fo + E/R %— 1ge,

so soll auf den Koordinaten (1gT - 1/T) eine Gerade entste”

hen. Solche Geraden entstehen tatsédchlich fiir verschieden®

Schweinefettproben (vakuum-geschmolzenes, im offenen Gles

geschmolzenes, betriebsgeschmolzenes Fett, Handelsfett)

(Abb.2) PFir zwei Punkte jeder Gerade kann man aufschreibe?’
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Gleichung aus der anderen erhal =

Auf solche Weise kann die Aktivierungsenergie der ersten
haktionsphdse berechnet werden, die unseres Erachtens als Pro-
%8 ger Vernichtung von Naturinhibitoren zu deuten ist., Aus \o
ter apb,2 geht hervor, da8 QV
B = 20,5; 23; 22; 25; 24 und 20 kcal/Mol,
D3

iese Werte stehen dem EInnib.-Wertﬁ der frither berechnet

W ) i 3 T
den war, nah, Die Versuche ergaben, da8 das Speisefett tretz

EG156r komplizierten biologischen Struktur durch einen ganz be-
Qimmten fir verschiedenartige Proben zusammenfsllenden Aktivi-
r“%ﬁenergie-Wert charakterisiert wird,

Um den Aktivierungsenergie-Wert der ungehemmten Fettoxy-
%tiﬁn zu erhalten, vergleichen wir den Verlanf der kineti-
*thep Kurven nach der Induktion bei verschiedenen Temperatu-
" zwischen einander, Das ist aus Abb.3 ersichtlich,

Wenn man die Abhingigkeit des Logarithmus der hdchsten
%aktionﬂgeschwindigkeit der Nachinduktionszeit von der Riick-
teb‘Deratur graphisch darstellt, s¢ erhidlt man eine Kurve
Wb, 4),

Aus der Neigung der Geraden finden wir,

daB B = 15 kcal/Mol.

Dieser Wert steht dem von uns theoretisch berechneten

———




Wert (17 kcal/Mol) sehr nsh ([5]. .

Es ist klar, daB der Zusatz von Inhibitoren die Induk-
tionsperiode verlidngern soll, Aus der Abb.5 ist die Beinflus~
sung der Schweinefett=0Oxydation bei 100°C durch den Zusatz
von 0,01% Bytyloxyanisol zu ersehen [6] . Die Induktionsperi?
de wird deutlich ldnger. Wenn man jetzt die Abhdngigkeit der
Periode der Reaktionsinduktion von der Temperatur feststellt,
so ist die Aktivierungsenergie fiir die Reaktion der Fettoxy- ‘
dation mit Kunstinhibitor (als Zusatz zum Naturinhibitor)
nicht schwer zu bestimmen., Auf der Abb.6 sind die Ergebnisse
in Koordinaten dargestellt (1gT - 1/T). ‘

Ahnliche Angaben, die fiir die Fettoxydation in Gegen-
wart von 0,01% Butyloxytoluol, 0,01% Propylgallat sowie eine® ‘
Gemisch aus 0,02% Askorbilpalmitat und 0,01% Bytyloxyanisol
erhalten wurden, sind auch in der Abb,.7 zusammengefa8t 7,8 ¢

Die Aktivierungsenergie der ersten Stufe (ohne Zusatz
von Kunstinhibitor) ist der der zweiten Stufe (mit Zusatz
von Kunstinhibitor) gleich und betrégt 23 kcal/&gfiffige tim

Bereich der theoretisch berechneten E Inhib.—werte’

Da der Zusatz von synthetischem Inhibitor die Aktivierungs=
energie der ersten Stufe nicht &ndert, kann men daraus schlie”
sen, da8 der Naturinhibitor im Fett ungefdhr die gleiche Ak
vitat besitzt, wie die von uns gepriiften synthetischen Anti-
oxygene.

Es kann leicht gezeigt werden, da8 die Lagerfahigkeit
des Fettes bei niedriger Temperatur in Gegenwart des Inhibi~
tors um so viel Mal hoher ist, um wieviel Mal die Induktions”
periode der Fettoxydation mit Inhibitorzusatz bei hoherer

Temperatur ansteigt.

Der Wert der Induktionsperiode in Anwesenheit nur de

Naturinhibitors kann durch folgende Formel ausgedrickt wer—

8



. E. M
- ‘ I/RT
den - o ¢

C 3 itor die For-
Wogegen in der Gegenwart von einem Kunstinhibitor di

Del wie folgt aussieht:

. _ T E,/RT
To=Tgp e 2
[
Natiirlichweise 1st T, T,
T /T
Berechnen wir die Beziehung o/ 7
-’ -
7, _ 02 B
T Tor
Da ays dem versuch bekannt ist, dass EZ:EI’ so0 ist
T Too
=
'r o

Anders gesagt, héngt der Betrag des Verhdltnisses

2/ 1 nicht davon ab, bei welcher Temperatur er bestimmt

Wurde, Das heift, da8 die bei der hohen Temperatur erhaltenen

Dat?%€¥§en AufschluB iiber die Wirksamkeit eines Inhibitors

bei def\aufbewabrung in Lagern und Kihlh#usern geben kon-

Den, Die oben angefiihrten Berechnungen kénnen als theoreti~
8che Begriindung zur Jcnnellbestimmung der Oxydationsbestin-
digkeit von Speisefetten, betrachtet werden,

Die theoretischen Uberlegungen iiber den Mechanismus der
entartet - verzweigten Kettenreaktionen, die sich in Gegen-
%art von Inhibitoren abspielen, veranlaBten Semjonow [9]

Zu schlieBen, daB es eine kritische Inhibitorkonzentration
8ibt. Liegt die Konzentration des Inhibitors im System iiber
der kritischen, so ist der Vorgang stationir, falls sie aber
Unter der kritischen liegt — so verliuft er autobeschleu-
Rigt, Auf Grund des Studiums von Oxydationsschema in Gegen-

Wart des Inhibitors wurde die kritische Bedingung desfiber-

8angs vom stationiren zum autobeschleunigten Regime fest-




gelegte. ‘

Das System von Differentiasigleichungen, die aus dem

Schema hervorgehen, sieht wie folgt aus:

e

T -
— e e ¥o + K [RCOII -k,
~ 3 3 5

= K, f‘\uz]i%sj - %y [:'«,oﬁ] -

S

Bei konstanter Konzentration des Inhibitors stellt dif
|
Losung des Systems von Differentialgleichungen folgende |
Fenktionen dar: - t ‘
/{,‘ t Ac
S ! /
[R(.‘.g] = A, t Aje + Aje = £, (tls
At Ao

ROOH =B_+Be +3B,e = ()

o 1 2 2 ’

WG1 Sl e Co it ety . \
Tin Aq1 A4, "2, Po, 1, 2 - die Parameter des Systems,
die von den Anfangsbedingungen abhingig, und von den t; r

und unabhingig sind, und die Wurzeln der charakte-

1 2
tischen Gleichung

AE 3 X5 Lm«] cK3 A*Kj K4 [IHH]_ |

- &, [RB] =0,

Null-Gleichsetzun; der System-Determinante
| e

- Tni| = K

S A 3

K [] - k-1 =0

(g
dirgurg des Ubergangs der Wurzeln der charakter?

tischen Gleichung durch Nall ist die, daB des freie Clied

gieich cein sell

L
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e

erfolgen, EBel

1

| = cntwik~

i
& | 1om | <%,
-

Ur einem positiven - Wiert K |

4

Vorgang autobeschleunigt,

In unserer Arbeit wurde bei der Oxydaticn von n-lecan

in Gegenwart von & - Naphthol (10) das Bestehen jer kriti-

ind ihr Wert gemessen.

Der Verlauf kinetischer Kurven der Hydroperoxydean=
Sammlung bei der n-Decan-Oxydation in Gegenwart von -Na-
Phthol verschiedener Konzentrationen ist aus der Abb,7 er=-
Sichtlich, Das Phinomen der kritischen Konzentration ist
fler ganz deutlich zu sehen. Im Konzentratjsnsbereich des

~Naphthols von 8,37 . 10 = bis 3,3 . 10—’fb/ml AIECRCeR
Oxydationprozeﬁ praktisch vollig gehemmt;; im Gegenteil, ver=-

dndert sich der Charakter des Vorgangs beim Ubergang der
=7

-'l
% ~ Ngphthol-Konzentration von i 0 [ Y bis zu 3,1 o 10 '

EL/ml grundsdtzlich die gehemmte Oxydation wird durch eine
heftige Reaktion ersetzt, die sich nach dem autokatalyti-
Schen Gesetz abspielt (ebenso wie bei Abwesenheit des Inhi-
hitOI‘S). Die kritischen Konzentrationen der Inhibitoren
81nd von groBer Bedeutung fiir die praktische Inhibitorenan=-
Wendung.

Zur Zeit wird in aller Welt groBe Aufmerksamkeit der An-—
%endung von ionisierender Strahlung in der Lebensmittelin-
dustrie geschenkt. Es interessiert uns dabei nur, insofern
die Oxydation der in den Lebensmitteln enthaltenen Fette
dadurch beeinflugt wird, was die chemische Kinetik anbetrifft,
80 gind die dabei in den Lebensmitteln erfolgenden chemi=-

Schen Prozesse von Standpunkt der Bildung von freien Radi-

kalen zu betrachten.
11




Es wurde gezeigt, daB die "-’or‘oestre.‘nlu,die Oxydations-

geschwindigkeit des Lebertrans beeinfluB8t und die Induktions-
periode verindert (11).

Die Verkiirzung der Induktionsperiode steht im direkten
Verhdltnis zu der Bestrahlungsdosis, Die Bestrahlung des was-
seremulgierten Lebertrans hat den verstérkten Bestrzhlungsef-
fekt zur Folge.

Die Abhéngigkeit des radiations-chemischen Wertes G
von der Temperatur, bei der die Bestrahlung und Oxydation €T~
folgen, scheint einen Extremcharakter zu haben. Fir dic An-

|

fangsstufe der Oxydation

6=X % . 3 (W:,_Wo) =t K @H](\/v;;;v;/—
K
4

D D St
=Y wo)

G HH] K, (Vo + wlo - Ywo ), |
G tE,

4

worin Xr - die Menge des bei der radiolytischen Oxydation ge-

bildeten Produktes; Xw — die Menge des bei der Warmeoxydation l
gebildeten Produktes; i‘l - Geschwindigkeit d es Radiations-
entstehung, und Wo - Geschwindigkeit d es Radiationsentstehung,
und Wo - Geschwindigkeit der Wiarmeentstehung. |
D - Bestrahlungsdosis in Rontgen, und
0" - die Dosisleistung der Bestrahlung,
o S 1
Bei T T , w°;>w o2 B Breeti 0,

worin To - Temperatur der optimalen Produktausbeate.

. 7 1 ‘ 1
Bei T Ty W, >>l° u 6—>K _2_V'° .
X,




Da die AktiviS®angsenergie der KettenzerreiBungsreaktion

®iner ist, als die der Ketten,/fortse*hzmgsreaktion, s0 beil
= K
T <§ T:) K2 — 0 und G 0,
4
lireng pes

T—T G —» G max,
o]

Die Herabsetzung der Bestindigkeit von bestrahlten Proben
1] A
* nicht nur durch die Bildung und Zunshme von Oxydationspro-

ly 3 ’ "
| kteﬂs sondern auch durch die Zerstorung von Naturinhibitoren

R 8Tkléren, Deswegen haben wir auch den EinfluB der Bestrah-
0g aur aie Methyloleat-Oxydation untersucht (12,13),

‘ Es wurde folgende Formel zur Verkiirzung der Induktions-
\;Qri(‘de je nach der Bestrahlungsdosis gezogen (fiir die Inhibi-
!'3'911 der Art von Hydrochinog, Diphenylamin usw,):

DG
AT bestr., = e e

&
‘ 2l InH
| [\I(}J— minimal, die genannte Dosis vernichtet den Inhi-

)
Yor vo11ig.

Die Induktionsperiode ist bei der Bestrahlungsdosis

\

Die Kenntnis von Mechdnismus der Inhibitorszerstsrung ist
1?“’ wWichtig. Bei der Bestrahlung besteht die Moglichkeit der
j\nhibitorszerstb'rung entweder infolge der Reaktion mit den Ra=-
!Hk&len R and 802, oder infolge der Aktivierung des Inhibitors-
ml‘kﬁls, was seinerseite auf die Energiemigration zuriickzufiih-
'I‘Q ist, Jedoch zeugen die Versuche mit dem Entfernen des
Nerstorte sa Methyloleat, ebenso wie die direkte Abhingig-
kﬁt der Induktionsperiode-Verkiirzung von der Bestrahlungs-
Suyg, davon, daf die Zerstorung solchep Inhibitoren wie Hyd-

Yoy
Qcﬂinon, Butyloxytoluol und Batyloxyanisol, widhrend der Radio-

| 13




lyse hauptsiichlich auf den Radikalen R02 en‘d*t 12 . Die

Abb.8 stellt die kinetischen Kurven der sauerstofflosen Methyl

oleat-Bestrahlung dar,

Eine Differenz in den Perioden bei dem in Abwesenheit wvon

Sauerstoff bestrahlten und unbestrahlten Methyoleat kann da-

durch erklért werden, daB die Vernichtung zwar in einem klel-

nen MaBe auch auf den Radikalen EE erfolgt oder durch eine uf”

geniigend® Entfernung des molekularen Sauerstoffe bedingt ist. |
Der Mechanismus der Inhibitorwirkung - was fir Radikale

némlich (R oder 3072) durch den Inhibitoren gebunden werden -

- kann auch mit Hilfe der Chemiluminescenz gekl#irt werden.

Die Untersuchungen von W,J. Schlapintoch und R.F. Wassil jew,

die seit 1958 im Institut der chemischen Physik der Akade-

mie der Wissenschaften UdSSR durchgefiihrt werden, zeugen da-

von, daB die Chemiluminescenz eine weilt verbreitete Erschei-

nung ist, die in vielen chemischen Reaktionen anzutreffen

ist [11 - 16] .

Die Chemiluminescenz entsteht in den Oxydationsreaktio-

nen bei der Rekombination von freien (Peroxyd-) Radikalen.
Beim Zusatz des Inhibitors wird das Leuchten auf einmal viel
schwicher, weil dabei die aktiven Radikale des Systems durch
die wenig aktiven Radikale des Inhibitors ersetzt werden,
dessen Rekombination durch keine intensive Chemiluminescen?
im Empfindlichkeitsbereich der Photomultiplikatorrshre
(350 - 620 m &0 begleitet wird,

offensichtlich soll mit dem Verbrauch des Inhibitors d3°
Leuchtensintensi tit allmihlich zunehmen, bis sie endlich ded
Anfangswert erreicht, Aus dem Kurvenverlauf 1 u 2 (Abb.9) 18%
die Zunahme des Photostroms bei der initiierten Ajhylben101’

oxydation vam in der Benzollosung bei 60°C in Gegenwart Vo

1g%
Jonol, zu ersehen, Eine dautliche Intensititssteigerung erfo®

14



Reaktion.

i3t der Inhibitor schon wesentlich ver-

“Paucht, Allerdings, wenn man das Gemisch 45 Min in Abwesen-
feit von Saunerstoff stenen 1dB8t,(d.h., wenn es im System keine
}Qroxydradikale vorhanden sind) und anschlieBend den Sauer-
Stoff durchldBt, so dauert die Induktionsperiode der Reaktion
loch zus:itzlich 40 - 45 Min (Kurve 3, dieselbe Abb.). Bs ist
®in ijberzeugender Bewels dafiir, daB Jonol nur mit den Peroxy=-
dradikalen reagiert.

Bei dem Studium des Wirkungsmechanismus von Inhibitoren
lieﬁen wir auBer Acht, daB die Radikale einiger Inhibitoren

i i S . 5 ;
N einigen Fdllen mit dem Ausgangsfett die Reaktion einzugehen

o e L5 e
Vermsgen,- und also an der Hegeneration des Radil

—

igt sind:

L
In + RH —>InH + R . [
Wenn man diese Keaktion 1n Betracht zieht, sc wird die

Inhipitorstirke durch das Verhdltnis der Konstanten %6 be=

%immt, Je kleiner das Verhidltnis ist, desto starker der In=-
Nibitor. In der Grenze strebt Kg  der Null zu.

k

2

Beim experimentellen Studium von lirkungsmechanismus

der Inhibitoren konnen wichtige Resultate bei der Anwendung
der modernen physischen und physisch-chemischen Methoden, dar-
inter vor allem der Elektronenparamagnetiresonanz und Chemilu-

Uinescenz, erzielt werden.




Zahl der Peroxyde

a J 0 5 20 stunden

Abb, 1. Kinetische Kurve der Peroxydansammlung bei de

S8chweineflomenoxydation bei 9006 .

er
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Abhingigkeit der Zeit T , die zur Erreichung der Pe-

roxydzyhl = 0,1 erforderlich ist, von der Temperatur

fiir verschiedene Schweinefettproben,




4 stunden

Abb., 3. Kinetik der Peroxydansammlung in der zweiten S
o
der Fettoxydation bei den Temgperaturen 1-100 ;

2-90°%; 3 - 80°% 4 _ 80°C.

+

Abb.4. Abhingigkeit der maximalen Geschwindigkeit der Fettoxy

Stufe von der Temperatur,

dation in der I1I.
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Kinetik der Fettoxydation bei 100°C beim Fehlen des
Antioxygens (1) und in Gegenwart von 0,01% Butyloxy=-

anisol (2).




Abb,6. Abhingigkeit der Zeit ¥ , die zur Erreichung der per”

oxydzahl = 0,1 erforderlich ist, von der Temperatur:
(1) fir nicht inhibiertes Fett und
(2) filr das Fett mit Inhibitorenzusatz:
a - 0,01% Butyloxytoluol;
0,01% Propylgallat;
0,01% Butyloxyanisol und
0,02% Ascorbilpalmitat;

0,02% Butyloxyanisol.
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“‘bb.7. Kinetische Kurven der Hydroperoxydansammlung bei der
n-Decan-Oxydation bei 13000 in Gegenwart von Inhibi-
tor mit konstanter Konzentration ( o - Naphthol):
- =7 -7
1 -3,2 ., 10 (u/ml, 2-3,3¢ 10 fl./ml,
3 =3,1 » 107 /a1,

4 - 1 o107 g/m,




Konzentration der Poroxyde(ﬂngU

Zeit (stunden)

Abb.8. Kinetische Kurven der Peroxydansammlung bei der oxyd#’

tion des inhibierten Methyloleats (die Konzentratio?

18 { . neBd o=
des Inhibitors 2. 10 Mol/ccm, die Bestrahlungsdo

sis 106 r.)s ‘

1 - Methyloleat, in Gegenwart des Sauer-
stoffs vorbestrahlt,
Methyloleat, in Abwesenheit von Saue¥-
stoff vorbestrahlt,

Methyloleat, nicht bestrahlt




photoelektrischen
Strom

0 10 20 30 4 50 60 70 8 90 100 710 mn.

&hh 9, Kinetik der Chemiluminescenz-Intensivierung, die die
initiierte Athylbenzoloxydation in der Benzollosung beil
60°C in Gegenwart von Ionol (3,7 . 1072 Mol/ 1-‘ zu

Yeging der Reaktion) begleitet.

Athylbenzolkonzentration: 1 und 3 - 0,78 Mol/l_Y;

2 - 6,3 Mol/1™'; Initiierungsgeschwindigkeit

B0 s 10_6 Mc:l/l'-1 sek—li 1,2 - bei kontinuierlicher
Sattigung des Reaktionsgemisches mit Sauerstoff;

3 - das Gemisch wurde wihrend der ersten 45 Min in

Abwesenheit von Sauerstoff stehengelassen,






