Peroxyde als Katalysatoren.

Von

A. Riecae, Wolfen.

Inhaltsverzeichnis. Corr .
A. Einleitung . . . T 81
Der Begriff ,,Orgamsche Peroxyde T B3

B. Peroxyde als Katalysatoren bei 0xydationsreaktionen I A
I. Allgemeine Gesichtspunkte . . . 14
I1I. Oxydation orgamscher Verbmdungen dur ch Zw xcchenxchxeben des
. Sauerstoffs in die CH-Bindung . . 1
III. Oxydation von Verbmdungen, die keine a.ktxwexbare LH Bmdung bL-
sitzen. . . . L4
IV. Verbrennung von Kohlenwasserstonen P &1
- V. Oxydation natiirlicher Fette und Ole . . . . . : 14
V1. Peroxyde als Beschleuniger verschiedener Oxydatxomreaktxonen Photo
oxydationen . e S

da
[

. .
ot pod

Ty Ot L L Qv

[

C. EinfluB von Peroxyden auf Hydrierungsvorginge

- PeroxydealsBaschleumgerbex Polymerisationsvorgangen . .
I. Das Oltrocknen . . .
II. Verharzung von Trexbstoffen (Gumbxldung)
. IIL. Polymerisation von Vinylverbindungen . . . .
IV, Vulkanisation des Kautschuks mit Peroxyden .

E. Beeinflussung von Additionsreaktionen durch Peroxyde, ,,Per-

TUoAs Ll

bk b ot s ek

oxydeffekt* . . . . . .. S 1T

I. Addition von HBr an Olefine . . . .. 160

IT. Mitwirkung von Peroxyden bei xerschxedenen Addltlor~re&l~.nonux .o.o1e2

III. Theoretische Deutung des Peroxydeffekts . . . . . . . . . . . . . 163

F. Beeinflussung der Substitution durch Peroxyde . . . . . . . . 163

G. Peroxyde als Beschleuniger bei verschiedenen Umlagerungen . 166
H. Sauerstoff und Peroxyde als Inhibitoren bei Additions- und

Substitutionsreaktionen . . . . . . . . . . L. ... oL .. 168
L Oxydatlonsschutzstoffe, Polymerisationsverhinderer, Inhibi-

toren.... ..... T £ 1

A. Einleitung.

Zah]relche Rezktionen organischer Verbindungen werden durch organische
- Peroxyde: beeinfluBt. . Es wird sich in Zukunft noch bei einer viel gréBeren Zahl
von chemischen Vorgangen erweisen, daB organische Peroxyde als Katalysatoren
eine Rolle spielen. Die Forschung befindet sich hier zweifellos erst in den An-
féngen Iimzu ‘kommen noch die Fille, bei denen die Gesamtreaktion tiber eine
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prroxydische Zwischenstufe verliuft oder bei denen Peroxyde die Endstufen
der Reaktion darstellen. Sie werden hier weniger beriicksichtigt werden, sondern
sollen Gegenstand eines anderen Abschnitts dieses Handbuches sein. Hier sollen
div Reuktionen in den Vordergrund gestellt werden, die durch geringe Mengen
von Peroxyden in ihrer Geschwindigkeit und Richtung beeinfluBt werden, bei
denen also die Peroxyde die Rolle von Katalysatoren spielen. Allerdings muB hier
vou vornherein festgestellt werden, daBl der Begriff ,,Katalysator‘ im strengen
Sinne fiir organische Peroxyde nicht gelten kann, denn sie kénnen zwar in ge-
rin:-ten Mengen Reaktionen in Gang bringen, sie kénnen — in Spuren zugesetzt —
derr Ablaui einer Reaktion véllig verindern, aber sic gehen aus der Reaktion im
(egonsatz zu echten Katalysatoren nicht wieder unveriandert hervor. Infolge
ihr - hohen Reaktionsfahigkeit greifen sie an irgendeiner Stelle des Reaktions-
me: cnlsmus entscheidend ein, erleiden dabei aber selbst eine Veranderung.
Leoi-ich hierin besteht ihre |, katalytische!* Wirkung. Peroxyde kénnen unter
T nden wihrend der Reaktion immer wieder neu entstehen, z. B. durch Ein-
wir. ng von Luftsauerstoff, und dadurch bis zum Ende des Prozesses wirksam
scir hne daB sie deshalb zu echten Katalysatoren werden, denn das urspriing-

lici: - izesetzte Peroxyd existiert dann nicht mehr: es hat sich neuer Katalysator
in -.-: Reaktion selbst gebildet. Peroxyde konnen wohl Reaktionsbeschleuniger
svir. Natalysatoren in klassischem Sinne wie die Gberflichenkatalysatoren oder
di- nzyme sind sie aber nicht. Sie konnen auch mit echten Katalysatoren
zu~  nenwirken und stellen dann eine Art Mischkatalysator dar; aber auch
hie: -rden sie im Laufe der Reaktion verbraucht. Trotzdem kann eine Spur
vor roxyd oft die Veranlassung zur Umsetzung einer sehr gro8en Zah! von

and: -n Molekiilen bilden, und selbst eine kleine Menge an zugefiigtem Per-
oxy  kann auch am Ende der Reaktion noch zum groBen Teil unzersetzt
voii.nden sein. In diesen Fillen miissen immer Kettenreaktionen vorliegen,
div larch eine kleine Zakl von Peroxydmolekiilen zum Start gebracht werden.
Pervxyde: vermdgen also infolge ihrer hohen Reaktionsenergie andere Mole-
kil insbesondere Kohlenstoffrerbindungen, zu aktivieren, so daB Ketten-
reaktionen eingeleitet werden. Es wird deshalb vorgeschlagen, die Peroxyde
bes- 1 als Altivatoren zu-bezeichnen, sofern sie chemische Prozesse einleiten oder
besclicunigen.

Nun vermégen Peroxyde aber auch gewisse Reaktionen zu hindern. Die
Reaktionen kénnen unter Umstinden erst nach Zerstorung der Peroxyde in
Gang kommen. Hier sind die Peroxyde durch nichts von anderen Reaktionsver-
hindirern zu unterscheiden und werden dann als Inhibitoren bezeichnet.

Es swird sich nicht immer streng unterscheiden lassen, wann sind die Per-
oxyde wirklich Aktivatoren oder Inhibitoren, und wann sind sie normale Zwischen-
stufi'n einer Reaktionsfolge. Das gilt besonders fiir verschiedene Oxydationsvor-
gangze. Hier werden sich die beiden Wirkungen hiufig iiberlagern, denn die Per-
oxyde selbst und ihre Umwandlungsprodukte kéunen sowohl bei der Startreaktion
wirksam sein als auch in den Mechanismus einer Kettenreaktion eingreifen. Sie
bilden dann Zwischenglieder einer Reaktionsfolge, dic ohne die Mitwirkung des
Peroxyds Z2ar nicht oder anders verlaufen wiirde. SchlieBlich kénnen sie auch
Veranlassung fiir den Kettenabbruch sein. Sowohl fiir dic Aktivierung als Jden
Abbrueh einer Kettenreaktion vermag bekanntlich cine verhiltnismiBig geringe
Zahl von Molekiilen einen groSen EinfluB auf die Gesamtreaktion auszuiiben.
Ebenso geniigt zuweiley schon eine kleine Menge Peroxyd, wenn seine Umwand-
lungsprodukte in einer Zw ischenphase der Kettenreaktion voritbergehend ¢n-
greifen und dann wieder in Freiheit gesetzt werden. Es sei in diesem Zusammen-
hang an die Beeinflussung der Polymerisation von Slefine: . und der Chloraddition
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38 - A. RIECHE: I’eroxydé als Katalysatoren.

an die Doppelbindung durch Peroxyde erinnert. Hier handelt es sich eindeutig
um Kettenreaktionen, bei denen Peroxyde durch aktivierende oder inaktivierende
Wirkung auf die Startreaktion oder anf den-Kettentriger wirken konnen. Auch
hierbei wird das Peroxyd allmiahlich verbraucht, wenn es nicht in der Reaktion
nen entstehen kann. Die Verhiltnisse liegen beziiglich der Wirkung der Peroxyde
als , negative” Katalysatoren ganz Zhnlich wie bei der Wirkung der Oxydations-
verhinderer. SchlieBlich kénnen Imhibitoren, also auch Peroxyde, auch dadurch
wirken, daB sie positive Katalysatoren, bei Oxydationsvorgingen z. B. das Eisen,
- insktivieren. So dhnlich-wie die Inhibitorwirkung bei Autoxydationen — Inhibi-
terwirkung ist bekanntlich nicht nur in der Gruppe der reduzierenden Substanzen
zu-finden —- haben wir uns die desaktivierende Wirkung von Peroxyden auch
vorzustellen. Die Lange der Induktionsperiode bei verschiedenen Reaktione::,
2. B. Auntoxydationen und auch Polymerisationen, hingt ab von der Wechse!-
wirkung - zwischen Katalysatoren (Aktivatoren) und Inhibitoren. Peroxyde
konnen nach beiden Richtungen wirksam sein.

-Im folgenden sollen die Reaktionen besprochen werden, bei denen Peroxyc:
alsAktwawren und Inhibitoren wirksam sind. Es ist iiber eine grofle Zahl von

' Resktionsheeinflussungen durch Peroxyde in der Literatur berichtet worder.

In den meisten Fallen ist eine Klirung des Wirkungsmechanismus der Peroxyde
noch nicht erfolgt. Gerade wegen des Zusammenspiels von Aktivator- und Ir-
hibitorwirkung - liegen- die Verhiltnisse meist recht kompliziert, was bei vielen
Arbeiten und Erklarungsversuchen verschiedener Vorginge melst mcht g -
a@igend beriicksichtigt wird.

Im Bereich der metallischen und ancrganischen Katalysatoren lst eine exakte
Versuchsdurchfihrung und Deutung der Ergebnisse deshalb viel einfacher, weil
die An- oder Abwesenheit bestimmter wirksamer Elemente eindeutig analytisch
erfaBbar ist. -Bei organischen Katalysatoren, besonders vom Typ der Peroxyde.
ist dies viel schwieriger, weil Nachweisreaktionen zuerst nur fiir eine bestimmte
Verbindungsgruppe moglich sind, spezifische Nachweise ganz bestimmber Kérper
meist' fehlen. Wenn man dann bedenkt, daB die sogenannten organischen Kata-
lysatoren im Verlauf der Reaktion Umwandlungen unterliegen und der Reaktions-
verlauf durch ntspmnghch vorhandene und neun entstehende Vemmelmgungen

- beeinfluBt wird, daB wir also immer nur die Summe des Zusammenwirkens einer
Gruppe von Stoffen, die von Versuch zu Versuch wechseln kénnen, erfassen, so
konnen wir die ganzen Schwierigkeiten und Unsicherheiten ermessen, mit der
dis Ausdeutung solcher Reaktionen behaftet ist. So ist es erklirlich, daB sich die
verschiedenen Autoren in der Literatur so oft widersprechen, wie z. B. auf dem
Gebiste der Lenkung von ‘Additionsreaktionen durch Peroxyde, dem sogenannten

s, Peroxydeffekt. Hinzu kommt noch, da8 nicht nur die Reaktionsteilnehmer

. selbst, sondern auch die hauvfig verwendeten Lésungsmittel und Hilfsstoffe je
nach ihvom Ursprung die verschiedensten organischen und anorganischen Ver-
unreinigungen enthalten kbnnen, die auch ihrerseits einen EinfluB auf die posi-
tiven und nega.t:mm Katalymtonen haben edsr selbst im Smne eines Kata.lys&tors

' mnvmken

- Alle diese M"ghcnkmtuu konniaen bex den Arbelten ofb mcht genugend beruck- .

- 'mchhgt worden; und so ist manche in der Literatur gegebene Deutung sicher

. falsch: Wenn hier trotzdem die'in der Literatur gegebenen Deutungen erwibat

" werden, so soll gleich im Anfang dieses Abschnittes darauf hingewiesen werden,
 daB:gich dmmt der Verfasser nicht etwa in allen Fillen der gegebenen Auffassung -

anschlieBt: ‘Auch die ‘vom Verfasser selbst gegebenen Ecklirungen sollen nicht
immer vorbehaiﬂos hingendmmen werden. - Sie sollen haufig lediglich nur einen -

Y‘ersnch da.rstellen, verschxedene Beobachtungen uanter einem emhelthchcn
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Gesichtspunkt zu beirachten und nicht mehr als eine Diskussionsgrundlage
bilden. : ' ' : :

Es mag nun vielleicht nach dem Vorstehenden erscheinen, als sei die Lage
auf dem Forschungsgebiet der ,Peroxyde als Katalysatoren vorldufig noch
villig verworren und sogar hoffnungslos. Das hieBe aber, die Ausfiihrungen
falsch verstehen. Das Forschungsgebiet ist noch sehr jung und geht zweifellos
noch einer groBen wissenschaftlichen und vor allem auch technischen Entwick-
lung cntgegen. Die bisherigen Ergebnisse haben bereits zu wertvollen gesetz-
méBigen Erkenntnissen gefiibrt, die auch zum Teil praktische Auswirkungen
© gebracht haben. Die weitere Forschung wird zunichst einmal noch umfangreiches
Versuchsmaterial beibringen miissen. Dabei sind exakte Experimentalaibeiteii
an cinfachen Modellen von besonderem Wert, die zugleich die vorstehend auf-
gezeigten vielen Moglichkeiten der Reaktionsbeeinflussung ausschalten oder
wenigstens beriicksichtigen. ,

Der Begriff .organische Peroxyde“.

Ade bisher bekannten bestandigen organischen Peroxyde kénnen als Ab-
kémmlinge des Wasserstoffperoxyds aufgefaBt werden ohne Riicksicht darauf,
ob sic aus diesem selbst oder durch Einwirkung von Luftsauerstoff oder Ozon
auf organische Verbindungen entstanden sind!. Es ist aber wahracheinlich, daf
noch cine anders Form des an organische Molekiile gebundenen aktiven Sauer-
stoffs existiert. Zwar sind solche Verbindungen noch nicht isoliert und genau
unterzucht worden, weil sie sehr unbestindig sind. Dennoch spricht uns ihre,
wenigstens voriibergehende Bildung bei verschiedenen Reaktionen deutlich an.
In den meisten Féllen, da sich Luftsauerstoff an organische Molekiile anlagert,
sei e« bei der Assimilation der Pflanzen an den Chlorophyllkomplex cder der
Autoxzvdation von Athern, Alkoholen, Aldehyden und ungesattigten Verbindungen,
schlieBlich wahrscheinlich auch bei der Einwirkung von Ozon auf _prganische
Stoffe, iiberall kénnen wir annekmen, daB zunichst lose Verbindungen entstehen,
die den Sauerstoff in auBerst resktionsfihiger Form angelagert enthalten. Zum
Unterschied von den echten Peroxyden wollen wir sie vorsichtigerweise als ,,Ver-
bindungen mit aktivem Sauerstoff* oder auch ,,Primiroxyde* oder ,,Moloxyde®
bezcichnen, um damit zum Ausdruck ze bringen, daB hier ein Sausrstoffmolekiil
labil an den organischen Rest angelagert ist. . o

Diese beide Arten von Verbindungen mit aktivem Sauerstoff miissen sich in
ihrer Wirkung auf chemische Reaktionen ganz verschieden verhalten. Die
Reaktionsenergie der Primiroxyde muB wesentlich hoher sein als die der nor-
malen Peroxyde. Bei der Oxydation von Aldehyden mit Luftsauerstoff liegen
beispielsweise eindeutige experimentelle Anhaltspunkte fir das Auftreten solcher
hochaktiver Primaroxyde vor, desgleichen bei gewissen Olefinen. Der Unter-
schied zwischen Peroxyden und Primaroxyden ist wichtig fir die Venvendupg'
als Aktivator fiir die Einleitung von Kettenreaktionen und auch fiir die Inhibitor-
wirlkung. Leicht oxydable Stoffe in Gemeinschaft mit Luftsauerstoff vermogen
darum oft wirksamer zu sein als Peroxyde. Man sollte erwarten, daB sich dhn-
lich wie die labilen Anizg-ungsprodukte des Sauerstoffs an geeignete organische .
Molekile nuch die Qzouide verhalten. Das ist aber nicht der Fall. Ozonide ent-
sprechen, wie auch nach ihrer Konstitution zu erwarten, in ihren Eigenschaften
ganz den Alkylperoxyden. &iochstens in der allerersten Phase: der Ozon-
anlagerung” kénnten ,,Priméarozonide®, @hnlich ‘den” Primiroxyden, .gpfstehég; :

e e

! A Rmcae: Allylperoxyde und Ozonide, S.83, 18- Dresden und Leipzig:

Steinkopff 1931. — LEDERLE, RIecHE: Ber. dtsch.-chem. Ges. 62, 2573 {1929}.
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Die Peroxyde unterscheiden sich in ihrer Reaktionsfihigkeit und damit in
ihrer Wirkungsintensitat als Aktivatoren auflerordentlich stark. Thre aktivsten
Formen liegen in den Persiuren vor. Diese zahlen aber auch zugleich zu den
unbestindigsten Typen organischer Peroxyde. SR

B. Pefoxyde als Katalysatoren bei Oxydationsreaktionen.
| I Allgemeine Gesichtspunkte.

- Bei der Oxydation organischer Stoffe durch Luftsauerstoff treten fast immor
Peroxyde als erste Einwirkungsprodukte der Sauerstoffanlagerung auf. In vielen
Fallen sind definierte Peroxyde gefaBt worden, bei anderen wei man, daB Pe:-
oxyde wenigstens voriibergehend entstehen, wenn auch haufig ihre Natur noch
nicht ermiittelt worden ist. - ~ o _

 Die Frage, ob Peroxyde einen OxydationsprozeB , katalytisch* beschleunigen
oder Zwischenstufen der Oxydation sind, die von allen der Oxydation anhein:-
fallenden Molekiilen durchlaufen werden, 1aBt sich nicht immer entscheiden,
da die meisten Reaktionen noch nicht genau hierauf untersucht worden sind.
Hinzu kommt noch, da8 sich bei niherer Untersuchung immer mehr schon be-
- kannte Oxydationsreakijonen ais Kettenreaktionen erwiesen haben. ‘Dabei sind

'dann die Peroxyde als Aktivator fiir die Startreaktion oder als Zwischenglieder
der Reaktion, also als Kettentriger, wirksam. Das heiBit also, im ersteren Falle
genfigh eine kleine Menge Peroxyd, um den Ablauf der Oxydation mittels Sauer-
stoff iz Gang zn bringen, wihrend im zweiten Falle die Reaktion iiber eine per-
oxydische Zwischenstufe erfolgt. Fiir die erste Reaktionsart seien als Beispiele
die ‘Anregung der Aldehydoxydation durch geringe Mengen von Peroxyden und
die im' allgemeinen rasche  Uberwindung der Induktionsperiode bei der Oxyda-
tion von Athern oder Fetten und- Olen, wenn Peroxyde oder geringe Mengen
‘bereits oxydiertes Material zugefiigt werden, genannt. Hier wirkt das Peroxyd -

wie ein - ,;Katalysator*, denn es bringt eine Reaktion in Gang, die sonst zu-

néchst nur schr langsam verlaufen wiirde, allerdings, wenn sie einmal begon-
nen hat, infolge Bildung des Peroxydkatalysators in der Reaktion selbst, auch

von allein als Autokatalyse schrell weiterlauft. In Wirklichkeit ist, wie ein-
gangs erwihnt, hier das Peroxyd ARtivator; denn die in Reaktion getretenen
- Molekile gehen nach Abgabe ihrer Energie nicht wieder in den urspriinglichen
Zustand Gber: . o e T
* Beispiele fiir den zweiten Fall, wo Peroxyde Zwischenprodukte der Oxydation
und im aligemeinen auch als Kettentrager fiir die Fortpflanzung der Reaktion
verantwortlich sind, bilden die meisten Oxydationsreaktionen, von denen als
Elassisches und am’ besten untersuchtes Beispiel die Aldehydoxydation sowie
die Oxvdation von Athern, Alkcholen, Paraffinen, von Hexaphenylathan nnd
schiieflich die Oxydation von Kohlenwasserstoffen in' der kalten Flamme und
bei der Expicsion genannt sei.” Unter besonders gewiahlten Bedingungen kann
 zuweilen die. peroxydische Zwischenstufe abgefangen und fhre Netur erkannt
werden: - Tn' anderen  Fallen, wie bei den’Athern, wurde sie synthetisiert, und
 ihre weitere Unisetaung kounte verfolgt werden. Bei Kettenroaktionen gelingt
 die Isolierang der Peroxyde; wenn die Ubertragung der Energie des Peroxyds
ie flanzang der Reaktionskette verhindert wird, wenn also ein Ketten-
gefithrt werden kann unter Erhaltung der peroxydisches Zwischen-
. stafe: S ng es, bei der Verbrennung von Kohlenwasserstoffen in der so-
‘genannten kalten: Flamme -Alkylperoxyde oder bei der Aldehydoxydation Per-

ok, <
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Die Funktionen der Peroxyde als Aktivatoren und Zwischenglieder der
Oxydationsreaktion iiberlagern sich in den meisten Fallen. Nur im ersten Sta-
dium ist mit reiner Aktivatorwirkung zu rechnen, im spateren Verlaufe werden
dann die in der Reaktion gebildeten Peroxyde sowohl fiir den Start neuer Reak-
tionsketten als auch fir die Fortpflanzung der bereits laufenden verbraucht.
Die Explosion von Brennstoff-Luft-Gemischen ist ein typisches Beispiel hiertiir,
worauf spater noch eingegangen wird. ‘

DaB Peroxyde als Aktivatoren fiir die Einleitung der Oxydation einer orga-
nischen Verbindung verantwortlich sind, kann zumeist einmal daran erkannt
werden, daB, wenn die ersten Spuren Peroxyd nachweisbar sind, die Induktions-
perinde zundchst itberwunden ist, ferner kann die Reaktion durch Zusatz kiinst-

licher Peroxyde oder ,,Impfung* mit einer kleinen Menge des bereits-in Oxyda-

tion hefindlichen Stoffes augenblicklich in Gang gebracht werden. Allerdings hat
sich hier wiederholt gezeigt, daB nicht jedes Peroxyd jede Oxydation zu akti-
viercn vermag, vielmehr haben sich hier verschiedentlich geradezu spezifische
Wirksamkeiten ergeben, die in gewissem Sinne an das Verhalten echter spezifisch
wirkender Katalysatoren, etwa der Enzyme, erinnern. Dasselbe gilt iibrigens
auch fiir Polymerisationsvorginge, bei denen héufig zur Erreichung ecines be-
stimmten Ablaufs auch eine Abstimmung des peroxydischen Aktivators not-
wendig ist. Es scheint, da8 dies nicht lediglich eine Frage der Aktivierungsenergie
ist, dic das Peroxyd zu iibertragen vermag, sondern auch irgendwie strukturell
bedingt ist. :

SchlieBlich ist noch eine dritte Art von Oxydationsreaktionen zu besprechen,
némlich solche, bei denen Peroxyde faBbare Endstufen der Reaktion sind. Es
mag zundchst so erscheinen, als wiirden sich diese Reaktionen in ihrem Mechanis-
mus grundsitzlich von denen unterscheiden, bei denen Peroxyde als Zwischen-
gtufen bzw. Kettentriger anzanehmen sind. Aber die Tatsache, daB bei geeig-
neter Auswahl der Stoffe und unter entsprechenden Bedingungen die sonst
normalerweise zu nichtperoxydischen Oxydstionsprodukten fiihrende Reaktion
bei der peroxydischen Stufe angehalten werden kann, 1368t den SchluB zu, daB
sich auch die dritte Art von Reaktionen, also unter Bildung von . Peroxyden
2ls Endstufen, nicht grundsitzlich von der vorgenannten unterscheidet. -

Ob Peroxyde bei der Oxydation mit Sauerstoff erfaBt werden konnen, hangt
lediglich von der Reaktionsfihigkeit der zu oxydierenden Verbindung und der
Bestindigkeit des Peroxyds ab, d.h. erfolgt die Sauerstoffanlagerung unter

milden Bedingungen, erfolgt also beispielsweise die Aktivierung der CH-Bindung,

an der der Sauerstoff angreift, sehr leicht und ist das Peroxyd so bestindig, dafl
€s unter den Bildungsbedingungen nicht weiter reagiert, so ist das Endprodukt

ein Peroxyd. Das ist bei gewissen Olefinen der Fall, z. B. Cyclohexen und Tetralin.

Unter dem Gesichtswinkel des Kettenmechanismus betrachtet, wiirde dies be-
deuten, daB das intermediir anfallende Peroxydradikal dem Kohlenwasserstoff

ein H-Atom entzieht unter Bildung eines Kohlenstoffradikals und sich damit

zum Hydroperoxyd stabilisiert: ’
ROO -+ RH>ROOH -+ R-
R: -4 0, RO~

Einen extremen Fall der gehannten Reaktionen stellt die Einwitkungkﬁt'm'
Ozon auf organische Verbindungen dar. Hier liegt der Sauersteff in so aktiver
Form vor, daB die Esmwirkung anf Kohlenstoffverbindungen schon unter den -

mildesten Bedingungen. Mioglich ist. Es treten daheér fast immer Ozonide, also
Peroxyde als faBbare Reaktionsprodukte auf. Ozon und primire Anlagerungs-
verbindungen von Ozon vermdgen aber in stirkerem MaBe noch wie Peroxyde

b,
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142 A. ReceE: Peroxyde als Kéta-lysatoren.

. als Aktivatoren fiir die Einleitung von Oxydationsreaktionen zu wirken. No
kénnen unter Mitwirkung von Ozon Kohlenstoffverbindungen mit Luftsauer.
stoff oxydiert werden bei Bedingungen, unter denen sonst kein Angriff sttt
findet. Strenggenommen gehoren in das Kapitel iiber Katalysatorwirkungen
von Peroxyden bei Oxydationsreaktionen nur Reaktionen der ersten Art, aiso
Vorgénge, bei denen Peroxyde als Aktivatoren wirken, und nicht golche, wo sie -
als Zwischenstufen oder Triger der Hauptreaktior. wirken. Allerdmgs sind Fille
bekannt, wo ein aktiviertes Peroxydmolekiil als Kettentrager hunderttausend
und mehr Kohlenwasserstoffmolekiile zu oxydieren vermag.

. Da wir aber fast immer bei den Oxydatxonsreaktlonen beide Funktionen er
Peroxyde vorfinden 'und sich diesz in meist noch ungeklirter Weise iiberlagern,
so soll im folgenden wenigstens ein kurzes Gesamtbild vom Ablauf der Oxydation

- gegeben werden unter besonderer Hervorhebung derjenigen Falle, bei denen lie

~Aktivatorwirkung der Peroxyde erwiesen ist. Die eingehende Behandlung der

Oxydationsvorgénge wird Gegenstand eines anderen Abschnitts dieses Buches scin.

II Oxydatmn organischer Verbmdnngen duarch stchenscnwben
des Sauerstofis in die CH-Bindung.

: Der Sauerstoﬁ'angnff auf orga.msche Verbindungen verlauft meistene so, daB

sich das O,-Molekiil zwischen eine CH-Bindung einschiebt unter Bildung eines
‘Hydroperoxyds. Dies trifft z. B. fiir die Oxydation von Paraffinkohlenwasser-

stoffen, vieler Olefine, von Alkoholen, Athern, Aldehyden und Ketonen zul.
- Die Reaktionsfahigkeit gegeniiber Sauerstoff hingt von der Aktivierbarkeit der
~CH-Bindung, ab, die durck die Natur der an dieser haftenden Substituenten

gegeben - ist. Negatxvxex‘ende Gruppen und Atome, wie aromatische oder olefi-
" npische Grupper, aber auch Sauerstoff, besonders doppelt gebundener, und
“Halogen lockern die CH-Bindung auf und machen sie leicht aktivierbar. Die ge-
- --steigerte Reaktionsfihigkeit der CH-Bindung in diesen Verbindungen zeigt sich
- bekanntlich auch bei anderen Substitutionsreaktionen, z. B. bei der Halogenierung.
- Die Aktivierung der CH-Bindung ist wohl nach Untersuchungen von WirLanp?
- durch katelytische Wirkung von Schwermetallsalzen zu erkliren, insbesondere
zweiwertiges Eisen, das mit dem Substrat einen Komplex bildet, in welchem der
Wasserstoff - aktiviert ist. Die Wirkung der Metallsalze ka.nn durch Bildung
Jkombinjerter Oxydationssysteme™ durch Mitwirkung organischer Reste, die
“unter Umstinden als Verunreinigungen vorhanden sein kénnen oder im Laufe
der Oxydation selbst entstehen, verstarkt und spezifisch gestaltet werden.
Auch Peroxyde und ijhre. Umwandlungsprodukte konnten mit Spuren von
‘Schwermetallsalzen als kombiniertes System wirken. Dabei braucht die Wirkung
der -Metallsalze nicht. nur in einer Aktivierung der CH-Bindung zu bistehen.
“Es ist anzunchmen, daB sie auch die weitere Umsetzung der peroxydischen
Zwischenstufen beschleunigen (Peroxydaseeffekt), wie es bekannt ist, daB orga-
nische Peroxyde durch Fe"-Salze glatt gespalten werden, wobei intra- oder inter-
‘molekulare stproportlomemngen stattfinden?,

R (i dxe ‘zusaromenfassenden Darstellungen iiber ' Oxydationsvo e bei:
Recum: Die Bedeutung der orgamschen Peroxyde fir die chemische %msenschaft
~und.. Technik. Stuttgart: Enke 1836; %v . B0, 520 (1937); dortselbst
: themturiig%r;ucht — Femer ‘LANGENBECK: Dis organischen Katalysatoren. Berlin:
i 3 WiISLAND, FRANKE: Liebigs Ann. Chem. 457, 1 (1927); 484, 101 (1928); 475, 1
1920 )it -*—-Wmnm, ‘BossEgry: Ebenda 509, 1 (1834).

W - FRANKE: Liebigs Ann. Chem. 475, 19 (1929).
&el WiELAND, CHROMETZEA : Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 1028 (1930). —
Bmcmaz Eben 88, 2642 (!930) :
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Folgende Ubersicht zeigt den Reaktionsablauf und die auftretenden Zwischen-
stufen bei der Oxydation wichtiger organischer Verbindungen:

OH
R—CH—0H+0, » B—HX - — R—COOH + H,0!
| \ooH

- R—CH;—C0—CH,—R + 0, - R—CH—0 —CH,—R - R—COOH + R—CH,OH

4 oder “R—CHO + H,0,+R—CH,0H *
H - .
R—C—CH,—R + 0, — R—C—CH—R — RCOOH + RCHO*
I I
o) 0 0 g
H

. 0 |
R—CHO + 0, -» B——00H -+ R—CHO - 2R—COOH *
R—(H,—CH,—CH,—R + 0, - R_CH,—gH—CH,-R - R——CH,—SH—-O——CH‘——-R s

0] H
H .
___» R—CH,—CHO + HO—CH,—R
R
R—CH,—CH—O—CH,—R
(() . w» R—-CH,—;\}'J——O—CH,——R +H,0
H ' 8]
CH, CH,
7\ /}
H,C CH, H,C HOOH ¢

0, —
H,Ll: éH, O H,(J} u
4 “a

Auch das Sauerwerden von Halogenkohlenwasserstoffen unter HCl-Abspaltung
besonders im Licht wird vermutlich eingeieitet durch einen Autoxydations-
prozeB, welcher durch Schwermetallspuren katalytisch begiinstigt wird. Ent-
fernung dieser Katalysatoren steigert die Bestandigkeit der Halogenkohlenwasser-
stotfe auBerordentlich: DRP. 695316, I.G. Farbenindustrie AG., Erf. Riecee und
Povenz. Die Reaktionen verlaufen wahrscheinlich alle in &hnlicher Weise als
Kettenmechanismus.

! WIELAND: Z. angew. Chem. 44, 580 (1931). — RrecaE: Ber. dtsch. chem. Ges.
g‘i,-l ?ggg (1931). — Mrmas: J. Amer. chem. Soc. 58, 223 (1931); Amer. P. 2115208,

Q&0 '

* RIECHE, MEISTER: Z.angew. Chem. 44, 896 (1931); 49, iG1 (1936). — R. Nxzu:
Ebenda 45, 519 (1932),

* DRP. 583704, 590365, 597973, I.G. Farbenindustrie, Erf. FLEmwrze und
SPEER. — BAEYER, VILLIGER: Beér. dtsch chem. Ges. 88, 1589 (1900). — Exaixsn,
WelssBERG: Kritische Studien. _ » :

¢ STauDINGER: Ber. dtsch. chem. (es. 88, 1569 (1900). — Woxraxp: Ebends
54, 2356 (1921). — Kuny, Mever: Naturwiss. 16, 1028 (1928). — Jomissex,
VAN DER BEEK: RecueilgIrav. chim. Pays-Bas 498, 138 (1930). - : R

* RIEcRE: Angew. Chem. 50, 520 (1937). = " .

_° CrizeEE: Liebigs Ann. Chem. 522, 84 (1936); Angew. Chem. 49, 323 (1838). —
Beim Tetralin: Hock, Susemnir: Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 61 (1833). ~ .
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Fiir die Aldehydoxydation ist das bereits einwandfrei nachgewiesen!. Iis
wiirde zu weit fiilhren, die hier beim Vorliegen einer Kettenreaktion als Zwischen-
stufen in Frage kommenden Radikale aufzufithren. Im Prinzip éndert sich
dedurch an den als Zwischen- oder Endstufen formulierten Peroxyden nichts.
Das Vorliegen von Kettenreaktionen ist auch fiir die Oxydation von Kohlen-
wasserstoffen mit Sauersic?l “:ei hohen Temperaturen nachgewiesen. Auch hicr
erfolgt die Aktivierung einsr CH-Bindung, die bis zur Radikalbildung fithren
kann, so daB zundchst Dialkylperoxyde, Alkylhydroperoxyde und Wassersto!i-
peroxyd entstehen. Selbstverstandlich gilt das obige Reaktionsprinzip nicht
aligemein. Es scheint uns in Frage zu kommen, wenn keine oxydationsfahigere
- Stelle des Molekiils vorhanden ist, also etwa eine reaktionsfihige Doppelbindune.
Eine 'Ausnahme bildet z. B. die bekannte biologische §-Oxydation von Fett-
sinren?; die zu Methylketonen fithrt, und die auch bei Oxydationen an Fet:-
séuren in vitro, z. B. auch beim Trocknen von Olen in der Anstrichtechnik, eine
Rolle spielen diirfte. Bei der Einwirkung von Saunerstoff auf Linolenséure erfolgt
der Angriff des Sauerstoffs an der Doppelbindung®. Ganz allgemein soll nach
FraNKE bei ungesittigten Fettsiuren der Angriff des Sauverstoffs iiberhaupt nur
an der Doppelbindung erfolgen?.

[II Oxydation von Verbindungen, die keine aktwwrbar
CH-Bindung besitzen.

Verbmdungen, dw keine aktivierbare CH- Bmdung besitzen, unterliegen
natiirlich  nicht dem obigen Reaktionsschema. So lagern gewisse Olefine, die
neben der Doppelbindung keine reaktionsfahige CH-Gruppe tragen, den Sauer-
~ stoff an die Doppelbindung an. Dabei entstehen meist polymere Alkylenperoxyde
oder entsprechende Spaltprodukte. Polymere Peroxyde bilden FulveneS, Di-
. phenylithylen® und Ketone?. Rubren?, Ergosterin® und Benzalphenylhydrazon!?
" “bilden monomere Peroxyde.

SchlieBlich ist hier noch die Oxydation des Athylens selbst zu erwihnen. Einc
Oxydation mit Luftsauerstoff ist hier nur unter Bedingungen méglich, unter denen
Peroxyde nicht mehr bestandig sind, trotzdem treten sie zweifellos als Zwischen-

. stufe auf**. Die Bildung von Forma}dehvd sowie vyon Athylenoxyd als Oxydations-
produkte deuten auf die intermedidre Bildung eines Athylenperoxyds hinl2.

- Es hat sich nun bei den melsten der gepnanmien Oxydationsreaktionen ge-
zeigt, daB sie durch Peroxyde beschleunigt eingeleitet werden kdnnen. Hierbei

1 BopeNSTEIN: S.-B. preuf. ‘Akad. Wiss. 1981, III; Z. physik. Chem., Abt. B
2, 151 (1931); Recueil Trav. chim. Pays-Bas 59, 480(1940) — HABER, WILLSTATTER
[Ber dtsch. chem. Ges. 84, 2844 (1931)} und HaBER, Wrass [Naturwiss. 20, 948 (1932)]
nehmen OH-Radikale als Kettentriger an. — Siehe dagegen Wrrr16, LANGE: Liebigs -
Aonn. Chem. 588, 286 (1938).
- % Knoop: OXVdatlon im Tierkorper. Stuttgart: Enke 1931.
R 5 Gomascmm)r, "FREUDENBERG: Ber. dtsch. chem, Ges. 87, 1991 {1934).

- 4 .Liehigs Ann. Chem. 588, 46—71 (1937). — Siehe auch TAUFEL: Angew Chein.
49, 48 (1936) o' Zrasammenfessung ebenda 85, 274 (1042). — Siehe auch WmLAm)
ﬁ’bex ‘den Verlauf der Oxydationsvorgange. Stuttgart: Enke 1933. '
-~ 0.5 BNGLER, WEISSBERG: Kritische Studien iiber die Vorginge der Autexvﬂntxon

- Bramxschwexg 1904.: - ¥ STAUDINGER: Ber. dtsch. chez::.Ges 88, 1075 (19"5)
7 STAUDINGER: Ber dtsch. chem. Ges. 58, 1079 (1925).
-8 Mooreu, Durnaisse: Bull. Soc. chim. France 58, 790 (1933).
2 WINDAUS, BRUNKEN: Liebige  Ann. Chem. 480, 225 (1928)
_ 0. 'Buscr, Drerz: Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 3277 (1914); 49, 2345 (1916)
- M _TrOoMPSON, HINSHELW0OD: Proc. Roy. Soec. {London], Ser. A 125, 277 (1929).
- 22“ Ilmgs'z) J Amer chem: Soo. 58 3737 (1931) -— RIFCHE: Angew Chem. 50, -
B (
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sind synthetische Peroxyde oder auch in der Oxydationsreaktion selbst erzeugte
wirksam. Werden die reinen organischen Verbindungen mit - Sauerstoff be-
handelt, so ist im allgemeinen zunédchst lingere Zeit Lkeine Sauerstoffaufnahme
ztt bemerken, besonders wenn sie frei von Schwermetallspuren sind (Induktions-
periode). Das ist bei Olefinen, Athern, Aldehyden, Terpenen und vielfach bei
natiirlichen tierischen und pflanzlichen Olen wiederholt festgestellt worden. Diese
Induktionsperiode diirfte beim Vorliegen reiner Stoffe und reiner, indifferenter
GefiBwinde im allgemeinen nicht durch kettenabbrechende und damit ais Inhi-
bitoren wirkende Verunreinigungen bedingt sein, sondern ist eine Folge des
Fehlens einer aktivierenden Komponente. Durch eine kleine Menge Peroxyd
oder Peroxyd bildende Verunreinigung wird die Reaktion rasch eingeleitet. Bei
- natiirlichen Fetten und Olen ist sie durch natiirliche Prooxydantien und Inhi-
bitoren mitbedingt.

Es ist anzunehmen,; dafl durch Einwirkung des Peroxyds Molekiilc dés oxy-

dabicn Stoffes in einen angeregten radikalartigen Zustand versetzt werden, in
welchem sie leicht mit Sauerstoff reagieren. Hierdurch kommt eine Kettenreak-
tion in Gang, ahnlich wie sie fiir die Aldehydoxydation in der Gasphase von
BoruNsTrIN! beschrieben wurde: =~ ‘ '

00- H _0oH
CH,-{. +cH,.6 =CH,.6 +CH,-C-
No N - Yo o

| 00.
CH,-C. + 0, =CH;-C
No No

Unter den gewihlten Reaktioasbedingungen blieb, abgesehen von ketten-
abbrechenden Nebenreaktionen, die Reaktion auf der Persaurestufe stehen. In
der fliissigen Phase setzt sich die Persiure bekanntlich mit Aldehyd zu 2 Mole-
killen Saure um. Vorbedingung fiir 'die Einleitung der Reaktion ist also das
Vorhandensein einer kleinen Menge Peroxyd?. Es zeigt sich, daB die Aldehyd-
oxydation auch durch Zugabe von z.B. Benzoylperoxyd, das mit Sauerstoff
behandelt wurde, beschleunigt werden kann. Das scheint tiberbaupt fiir die
Bildung von Feroxyden aus Aldehyden und Olefinen zu gelten, die durch An-
wesenheit anderer autoxydabler Stoffe begiinstigt werden kann3. Selbst Athexr-

peroxzde konnen fiir die Oxydation von Kohlenwasserstoffer als Ubertriger

wirken4, :

Einen sehr guten Einblick in den Wirkungsmechanismus eines peroxydischen
Aktivators, der hier als Kettentrager wirkt, geben weiterhin die Untersuchungen
von ZIEGLER iiber die Autoxydztion von dissozierenden Athanen®. Die Oxydation
des Hexaphenylithans verliuft zum geringsten Teil diber das Radikal Tri-

! Sieche Anm. 1, S. 144. . DT RO S A L

* Uber ein Aldehydperoxyd bei der Bildung der kelten Flamme siche NEwrrT,
dort %?gebene Konstitution erseciieint unwahrscheinlich)
> F.P. 784018, Chem. Zbl. 1936 I, 1502.- :

Baxr, Kerkan: J. chem. Soc. [London] 1989, 1711; Chem. Zbl. 10400, 1563 (die

1502

- 142 (1937), — Uber dimAutoxydation von Benzaldehyd in: Gegenwart won:Ole- - -
finen siehe Wirrie, PiErEk: Liebigs Ann. Chem. 546, 142 (124135 e Athem.

ebenda 8. 172." -
Handbuch der Katalyse, Bd, V1y1.

¢ Amer. P. 1978621, Chem. Zbl. 1985 IT, 436; Amer. P. 2018994, ebenda 10861,

® Zmmorem, EwALD: Liebigs Ann. Chem. 504, 162 (1933). — Zrsrzn, EWAID,
SEB: Ebenda S. 182. — Einen ahnlichen Verlauf stellten Wrrric und Kubane
bei der Autoxydation des Tetraphenyl-p-xylylens. fest: Liebigs Ann.: Chem.: 529,

D

D

c’1
dde
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phenylmethyl, vielmehr oxydiert eine peroxydische Zwischenstufe das Athan
in einer Kettenreaktion direkt: , ‘
o ] R+ 0,-»R—00. -

R—00: + R—R —»R—00—R + R~

In Gegenwart fremder Saﬁé}stoffa.cceptbren kann-das peroxydische Radikal
seinen Sauerstoff auch auf diesen iibertragen: R

R-+4 0,— R—00- + Acc = Acc- O, + R -

Pas Radikal R - bzw. das Peroxyd R—OQO - wirken hier als ,,Katalysator,
wobei 1 Molekiil 110000 Acceptormolekiile zu oxydieren vermag. Inhibitoren von
reduzierendem Charakter wirken in der Weise; daB sie das Peroxyd durch Ubcr-
fihrung in R—OOH inaktivieren und damit die Resktionskette zum Abbruch
bringen. Der SchluB erscheint berechtigh, daB dieses Kettenschema fiir die
Oxydation von Kohlenwasserstoffen allgemeinere Giiltigkeit hat, daB also cie
Oxydation organischer Verbindungen iiber Spuren von C-Radikalen verliut,
die dann hochaktive Peroxyde bilden, welche die Reaktion fortfiihren oder auch
andere Folgereaktionen, .z. B. Polymerisationen, einleiten konnen. Nur si: d
beim Hexaphenylathan die Reaktionsbedingungen so milde, daB die peroxydische
Endstnfe erhalten bleibt, wiahrend in anderen Fallen, z. B. bei der Oxydaticn
von aliphatischen Kohlenwasserstoffen, die Temperaturen so hoch gewiklt
werden miissen, daB die weitere Umsetzung des Peroxyds und damit die Ein-
leitung neuer Reaktionsketten unausbleiblich ist (siehe spiter).

Es kann nun nicht etwa jede Oxydation durch jedes beliebige Peroxyd ein-
geleitet werden. Es kommt dabei offenbar auf die Leichtigkeit an, mit der ein
Peroxyd in eine aktive, radikalartige Form fibergeht. Oft scheinen synthetische

~- Peroxyde in ihrer Aktivitit nicht auszureichen, und es sind nur die ersten An-

] ungsprodukte des Sauerstoffs an cxydable Kirper wirksam (Priméroxyde).
Dann scheint aber auch in vielen Féllen eie Art Wirkungsspezifitit zu bestehen.
Das gilt eindeutig fir die Autoxydsion gewisser Terpene zu ihron wohldefinierten
Peroxyden, die nicht durch fertige Peroxyde, sondern nur durch in Oxydation
befindliches Terpen eingeleitet werden kann'. Dabei vermag nur der Aktivator,
der aus dem zu oxydierenden System selbst entstenden ist, auf das betreffende
‘Substrat beschlennigend zu wirken, z. B. der aus Terpinen auf die Oxydation

" des Terpinens.: Die Spezifitat erklirt sich hier vielieicht aus den schon erwihnten
Seobachtungen von ZIEGLER?, so daB bei den Terpenen ein Radikal R—00—
nur bei einem Kohienwasserstoff R—H die Reaktionskette zu tragen vermag,
nicht jedoch- bei einer Verbindung R‘—H. Es kénnte aber auch die beobachtete
Spezifitat* eine Frage der Hohe der Aktivierungsenergie sein, welche der Be-
schleuniger zu ibertragen vermag. : .

__IV. Verbrennung von Kohlenwasserstoffen.
Die Vorgange bei der Autoxydation von Kohlenwasserstoffen, die Oxydation

in der ,kalten ¥lamme* und im Explosionsmotor und die- hieran gekniipfien -

Theorien konnen nur ganz kurz gestreift werden, soweit hier Peroxyde als Aktiva-
~ toren: emeRoBe spielen®. Hier liegt ein ungeheures Versuchsmaterial vor. Auch -

.. * BopExDOR¥F: Arch. Pharmaz., Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 1988, 271.
.3 {¥her die Theorien der Kcohlenwasserstoffverbrennung und die Rolle der Per- -
_ oxyde siche umfassende Literaturzosammenstellung bei Jost: Z. Elektrochem. angew.
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hier handelt es sich um Kettenreaktionen, bei denen wahrscheinlich Peroxyde
fiir den Start sowie als Triger der Kette verantwortlich zu machen sind. Vor-
bedingung fir den Beginn der Oxydation und Verbrennung ist die Aktivierung
einizer Kohlenwasserstoffmolekiile, die entweder durch Bildung von C- und
H-Radikalen oder durch die Einwirkung von Spuren vorhandenen Peroxyds
erfolgen kann, welches wahrscheinlich aus Aldehyd und O, entsteht. Durch Ein-
wirkung von Sauerstoff entstehen nun -—OH- oder —OR-Radikale, die auch- als
disswziierte Peroxyde aufgefaBt werden konmnen, oder auch Radikale vom Typ
B—00—, die als Kettentriger wirken. Durch die stindige Neubildung von Per-
~oxyden und durch damit eintretende Kettenverzweigungen nimmt die Reaktion
autoxatalytischen Charakter an. Die Folge ist eine Explosion. Bei langsam

durchgefithrter Oxydation sind verschiedentlich Peroxyde abgeschieden _worden,

und zwar in Mengen von bis zu 30% des oxydierten Kohlenwasserstoffsi. “Die
abschvidbaren Peroxyde sind sicher nicht identisch mit den als erste aktive
Zwischenstufen aus den Kohlenwasserstoffen gebildeten. Sie stellen wabrschein-
lich die assoziierten Formen der primér entstehenden Peroxydradikale dar. Ein
wied: vholt beobachteter Druckabfall nach der Induktionsperiode deutet auf die
primire Bildung von Peroxyden hin. Es entstehen, wie nach oben Gesagtem zu
erwaiien, als faBbare Produkte Alkylhydroperoxyde ROOH und Dialkylper-
oxyde ROOR. Ersterc bilden mit Aldehyden, die ebenfalls aus Peroxyden ent-
stancun sind, die gleichfalis gefaBten Oxydiaikylperoxyde R—00—CHOH—R.
Danchen entsteht natirlich H,C, und daraus mit Aldehyden Dioxyalkylper-
oxyde. Peroxyde sind auch die Ursache fiir die Explosion von Acetylen-Luft-
Gemischen und das bei sehr langsamem Erhitzen dieser Mischungen auftretende
Leuci:ten2. : : -
Auch das Brennstoffklopfen im Explosionsmotor, das eine teilweise Vorver-
brennung wiahrend der Verdichtung darstellt, kommt$ unter Mitwirkung von
Peroxyden zustande. Zusitze von Alkvlpercxyden verursachen Klopfen (C*Lrwx-
DAR . c.). Aufnahmen des Spektrums bei der klopfenden Verbrennung zeigten,

daB unmittelbar vor dem Eintritt des Klopfens Formaldehydbanden auftreten3. °

Bei normal laufendem Motor blieben diese Banden aus. Das Auftreten von
Formaldenyi, der nicht selbst Klopfen hervorruft, aber der wohl als Umwand-
lungsprodukt eines Peroxyds gebildet wird, deutet darauf hin, daB ein Peroxyd

physik. Chem. 41, 183, 232 (1935). — Brmr, Hese, WinNAckER: Z. physik. Chem.,

Abt. A 139, 453 (1928). — BoxE: Proc. Soc. Roy. [Londonl 187, 243 (1932);
Nature [London] 181, 494 (1933). — SEMENOFF: Chemical' Kinetics and Chain
Reaktions. Oxford 1935. — CaArLENDAR: ineering 123, 147, 182, 210 (1927).

-~ NormisH: Chem. Zbl. 1936 I, 981; Proc. oy. Soc. [London], Ser. A 150, 36
(1935) — UnsErompE: Chem. Zbl. 1836 II, 3772; Proc. Roy. Soc. [London], Ber. A
152, 354, 378 (1935). — UsBBELOSDE, DRINKWATER, EGERTON: Chem. Zbl. 1936 o,
3772. — Pease: Ebenda 1936 1, 3685; J. Amer. chem: Soc. 57, 2296 (1935). —
ELsE, LEwrs: Chem. Zbl. 1888 M, 3227; J. Amer. chem. Soc. 59, 976 {1937). —
EcerToN, Harmis: Congr. Chim. ind. Nancy 18 I, 1123 (1938). — MEDWEDEW:

Chem. Zbl. 1939 M, 103F. — Siehe such Rrzcme: Die Bedeutung der organischen

Peroxyde, S. 42.

' Literatur siehe Jost: L ¢. — Ivanov: Chem. Zbl. 1886 I, 1145, — Prissorr: .

Bull. Soc. chim. Franve 8, 1274 (1936); Chem. Zbl. 1938 I, 2035. — X '

Atwisow: Chem. ZbL i¥88 I, 607. — Fanmws, EcErToN: Ebenda 19881, 2672,
Chem. Reviews 21, 287 (1937). — IvaNov: Chem. Zbl. 1839 I, 1031. — Zur ‘Frage

der Peroxydtheorie sishe such Jost: 1. ¢. S. 247.
WEELARD,
53, 32962’ 3737, 3752 (1931).

Wrrarow, Rasswemes: Ind. Engng Chem%, 528 (19?2\25923,1359 |

(1933). , -
1 10%

* MoNDAIN-MoNvAL, WEELARD: Chem. Zbl. 1888 1IX, 7. -—~M¢$;n£ﬁv-bev$L,‘\ »
QuaxquiN: Ebenda 1881 I, .2681. — Lewmem: J. Amer. chem. 'Soc.

1619
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‘mit der Gruppierung CHa-—-OO——— am‘%ntt Es wurde gezexgt, daB solche Peroxyde
in folgender Weise zerfa.llen

=  CH,- 00H ~ ca,o + H,0
bzw.
Eh CHa 00 CH3 b d CHzo + CH:;OH 1

Eme Lntmrkung von Peroxyden kénnte in der Weise erfolgen, da an der
Oberfls,che der feinen Brennstoffucbel eine Anreicherung von —OR-Radikalcn
oder Peroxyden in aktivierter Form eintritt. Dadurch wiirden Reaktions-
zentren entstehen, von denen ein Impuls zu vorzeitiger Explosion ausgehen karn.”
Die -‘Wirkung der Klopffeinde ist teils dhnlich der der Inhibitoren bei Oxyca-
' tlonsvorgangen indem die Oxydationskette chemisch zum Abreilen kommt,
-oder sie bringen einen Teil der Energie der aktivierten Molekiile zur Ableitung
‘2. B..auch durch einen ,,Wandeﬂ'ekt“ wenn sie durch Zersetzung im Gasraum
feine, feste Partikel zu bilden ~vermogen.- Es wurde nachgewiesen, daB derartize
- Antxklopﬁmttel erst nach ihrer Zersetzung wirksam sind.
 Binen -Beweis fiir. die Aktivatorwirkung der Peroxyde beim Beginn eirer
' ’Explomonskette bildet auch-die Tatsache, daB durch Zusatz von Peroxyden die
Zindwilligkeit von hochsiedenden Kohlenwasserstoffen wverbessert werden kann®.

- Es kann also angenommen werden, da8 fir Emleltung der kalten Flamme oder
einer Explosxon von Brennstoff-Luft-Gemischen eine gewisse Peroxydkonzentra-
tion erreicht sein muB2. Bei der langsamen Verbrennung von Methan und Athan
kann die sonst sehr lange dauernde Induktionsperiode daher durch Zusatz von
'-Aldehyden, die leicht Peroxyd bilden, .sofort aufgehoben werden?, wihrend sie
beim Propan durch die gleiche MaBnahme stark verkiirzt wirdS. Nach Hock
neigen-vor allem cyclische Olefine zu. leichter. Peroxydbildung. Es wurden defi-
nierte Olefinperoxyde. erhalten, ‘die ‘dem Alkylhydroperoxydtypus angehoren.
Der Peroxydbildung soll also erst eine Cychsxemng unfm' dem FinfluB des Sauer-
stoffs vorausgehen®. .

- DieOxydation von- Kﬂh]enwaaserstoffen und ‘auch - von ‘Aldehyden durch-
:_‘I:ufbsauerstoﬁ' kann ‘auch mittels .Ozon: beschleumgt werden. - Ozon wirkt auf
-diese Verbindungen schon bei Temperaturen. ein, bei denen. belspxelswexse Xohlen-
" wasserstoffe mit Saunerstoff noch. nicht - reagieren. Bei steigender Temperatur
_steigt die Oxydationssusbeute und iiberschreitet 100%. Sie betrigt beim Butan -
‘bei 310° berechnet auf Ozon 2470%.7. Danach wirkt dlso Ozon katalytisch. Die
_Reaktion behalt dann bei 300° ohne Ozonzusatz ihre Intensitdt bei. Man kann
dies wohl so erklaren, daB der peroxydische Aktivator fir die Kettenreaktion
dann in der Reaktion selbst gebildet wird, wahrend er vorher durch die Ein-

wirkung des Ozons entstand. Auch die Oxydatmn von Aldehyden und Olefinen
ward durch Ozon beschlemugt" S

: 1 Rmm,Bnmsammr Ber dtsch chem Ges 61, 951 {1928). — RiIecrE, H1Tz!
:Ebenda 62, 218, 2458.(1029). .

A&V.fm Bram:kohle 85, 535 (1936) — ScmanpT, Mozmc. 1, Kohle, °
1. OO, ). '
Unam&upn. Proc'_’ : yi Soc. {Lzmdon], Sor. 4 152, 354, 378 (1935); Chem. Zbl.

I0; 3773. — Siche auch f3Avies: Chem. Zbl. 1986 I, 1328. -——Zusammenfa.ssmxg

nd. Ind 9, 857 (1941); Chem:. Zbl. 19411, 3354.

-4 ' Bong, Hoaxs Chem. Zble 18811 1059, .~ BONE, (GARDNER:: Ebenda 193611
Erse, LEwis: J. Amer, chem Soc. 69, 976 (1937).

3 Chern. Zbl. 1988 I, 2672; Chem. Reviews 21, 279 (1937)

, TH: Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 1562 (1939) s ,

&R, Cinzrirer: Helv, chim. Acta 18, 973 (1935). Co

- FIsomeR: -Liebige: :Anm.’ ‘Chem.’ 486, 80 (1931).. — BriNEm, DEMOUS;

S PALLARD ,_-Helv e}nm Ae(rr 15, 201 11932) o memn Ebenda 19 850 (1936) :
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V. Oxydation natiirlicher Fette und Ole.

Wahrend Xohlenwasserstoffe bei der Oxydation eine Induktionsperiode
zeigen infolge Fehlens aktivierender Momente, die daher darch Peroxyde leicht
aufgehoben werden kann, zeigen natirliche Fette und {le eine dhnliche Hemmung,
die aber zum Teil auf Mitwirkung von natiirlichen Inhibitoren beruht.

Infolge ihres natiirlichen Gehaltes an ungesittigten Bestandteilen unter-
liegen pflanzliche und tierische Fette und Ole verhiltnismiaBig leicht der Aut-
oxydation, wenn einmal die erste Hemmung éiberwundex ist. Das Ranzigwerden
berul:it nur zum Teil auf der Verseifung der Glyceride; es treten vielmehr oxyda-
© tive Abbaureaktionen ein, in welchen niedere Fettsiuren und Aldehyde ent-
stehen, und die auch zu Methylketonen fiilhren kénnen. Zunichst besteht.auch
hier bei der Behandlung mit Sauerstoff eine Induktionsperiode, deren Dauer von
der Reinheit der Fette und den haufig vorhandenen natiirlichen Antioxydanzien
abhingt. Die bekannten beschleunigenden Faktoren, Licht, Wirme, Metall-
salze und autoxydable Verunreinigungen, beschleunigen die Autoxydation!.
Auch hier wirken Peroxyde als Aktivatoren®. Sie konnen neben der Aktivierung
der Oxydation auch eine Polymerisation einleiten (siehe spiter). Ist erst die
erste Spur von Peroxyden nachweisbar, so geht die Oxydation rasch weiter.
Durch Impfung mit bereits anoxydiertem Fett kann die Induktionsperiode eben-
falls rasch idberwunden werden®. Die Menge an enthaltenem Peroxyd bildet
héchstens im Anfang ein gewisses MaB fiir den Grad der Oxydation und die Ranzi-
ditat. bei weiterem Fortschreiten jedoch nicht mehr, da die Peroxyde sich nich$
beliecbig anreichern, sondern auch weiter umsetzen. (le von hokem Peroxyd-
gehalt wiesen, wenn sie vor Licht geschiitzt aufbewahrt wurden, keine Ranziditat
auf’. Uberhaupt ist das Licht einer der maBgeblichsten Fakioren fiir das Fett-
verderben?®. Die Peroxydbildung wird durch Licht zwar angeregt, geht jedoch
im Dunkeln weiter vor sichS. Das zuverlissigste MaB fiir den Ablauf der kiinst-
lich in einer Sauerstoffatmosphare eingeleiteten Oxydation bildet die Messung
der verbrauchten Sauerstoffmenge. Nach dieser Methode kann die Oxydations-
geschwindigkeit und auch die Wirksamkeit von Antioxydanzien {,,Inhibitolen®,
wie diese Oxydationsverhinderer fir Fettstoffe genannt werden) genau gepriift
werden®. Auch der sogenannte Mackgy-Test, der-auf der Messung der Tem-
peratursteigerung in der Zeiteinheit beruht, die durch die Oxydation unter be-
stimmten Bedingungen herbeigefiihrt wird, ist hierfir gut brauchbar?. Die Oxy-
dation beispielsweise bei natiirlichen Speisefetten kann durch Lagerung bei sehr
tiefer Temperatur verhindert werden, sofern der ProzeB nicht schon begonnen
hat. Sonst wird er nur voriibergehend abgestoppt. Aber auch bei tiefer Tem-
Peratur scheinen schon Reaktionen stattzufinden — vielleicht in einer spuren-
weise Aufnahme von Sauerstoff bestehend — die zwar zundchst nicht zur Ranzi-
ditit fihren, die aber eine bei nachfolgender Wiedererwirmung und besonders

! Eine zusammenfassende Darsteilung iiber Fettverderben und die Rolle dar Per-
oxyde gibt TAU¥FEL: Angew. Chem. 49, 48 (1936); 55, 274 (1942); Fettcheni, Umschau
42, 164 (1935); Forschungsdienst Sonderheft 8, 565 (1938). — Y. Faawxe: Liehigs
Ann. Chem. 498, 129 (i931). : ; , :

? Siche z. B. RirTER, NUSSBAUER: Schweiz. Milchztg. 84, 39, 525 (1938).

* Cor, Crxro: Ind. Engng. Chem. 26, 245 {1934). _

* ERRACHER, SCHOPPMEYER: Chem. Zbl. 1950 If, 1163.. T

* C.H.Lra: J. Soc. chem. Ind. 52, 148 T (1933); 55, 293 T (1936). — Horro,
Yauasrrra: Chem. Zbl. 1985 I, 2748; Mem. Coll. Exgng. Kyoto Imp. Univ. 8, 8 (1934).

* GREENBANK, Horx: Ind. Engng. Chem. 16, 593 (1924); 17, 625 (1926); Ind. -

Engng. Chem., analyt. Edit. 2, 9 {1930). — Frencs, Ovcorr, Marros: Ind.-Engng. . -

Che“ll)- 27, 724 (1935). — JOoHNSTON, FREY: Ind, Engng. Chem., analyt. Edit: 18, 479 -

{i41). 7 Kaursaxw, Freprzn: Fette u: Seifen iﬁ, ?JQ,:,’27§if5‘(_1(939}«?3{:,;' SERREAL L
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‘bei Belichtung ziemlich rasch einsetzende Oxydation vorbereiten; denn bei
Tiefkilhlung langer gelagerte Fette verderben bei nachfolgender Aufbewahrung
bei Zimmertemperatar rascher als frische. Welche Rolle Peroxyde als Aktiva.
toren hier spieien, ist noch nicht genan untersucht. Es findet wahrsckeinlich auch
schon im Dunkein und bei tiefer Temperatur eine allevdings langsame Peroxyd-
bildung statt, die ihre starke Auswirkung erst bei Belichtung und Normalten:pe-
rabur findet. Ist die Belichtung erst einmal erfolgt, so 1auft der ProzeD weiter.

_ “Bei standiger Belichtung steigert sich die Gesct windigkeit der Reaktion durch

dauernden Start neuer Reaktionsketten immer mehr und verlauft nach Art
einer Autokatalyse. Das Zusammenwirken von Licht und Sauerstoff in einer

Kettenrcoktion formuliert TAUPEL in folgender Weise:

F4+h -F*
F* 4+ 0, — F*0,

F‘Oz"‘}‘F -—)FOz'*"F*- } -
Beachtet muB auch werden, da8 biologische Vorginge, durch Mikroorganismen
hervorgerufen, neben den rein chemischen einherlanfen, diedurchihre Spaltprodukte
den Oxydationsproze8 wiederum in noch nicht zu {ibersehender Weise beeinflussen.

" Durch kiinstliche Antioxydation kann die Wirkung des Sauverstoffs und der

aktivierenden Peroxyde auch bei patérlichen Fetten und Olen stark hintan-
gehalten werden. Hat der OxydationsprozeB aber einmal begonnen, so wirken
gie meistens nicht mehr?. Von grofler Bedeutung sind die in den Fetten vor-
kommenden natirlichen Farbstoffe (Lipochrome), die als Prooxydanzien oder
Antioxydanzien wirken konnen. Carotin, Lycopin und Quercetin verhalten sich-
ganz verschieden, je nachdem, ob Glyceride oder Siuren vorliegen®.

Die iiber Peroxyde eingeleitete Oxydation der Fette und Ole ist nicht nur fir

' die Haltbarkeit und praktische Verwendung dieser Substanzen selbst von, grolier
Bedeutung, sondern auch fir alle Stoffe, die Fette und Ole enthalten, also auch
die meisten Nahrungsmittel auf Eiweib- und Kohlehydratbasis. Vollig trockene’

. eiweif- und kohlehydrathaitige Nahrungs- und Futtermittel sollten eigentlich
beliebig lange haltbar sein, und doch erleider: sie eine Beeintrachtigung ihres Ge-

schmackes, die wahrscheinlich in der Hauptsache von der Autoxydation und dem

Verderben darin enthaltener Fette ihren Ausgangspunkt nimmt. Auf die gleiche

Ursache diirfte beispielsweise auch das Verderben von Hopfen zuriickzufithren

sein, das ebenfalls durch Peroxyde eingeleitet werden soll®.

" Die Natur selbst hat, wie erwahnt, dafar gesorgt, dsa8 die andere Zersetzungs-
reaktionen einleitende Peroxydbildung bei den vielen natiirlich vorkommenden,
leicht oxydablen Verbindungen verhindert wird. Rohe pflanzliche (le und Fette sind
oft besser haltbar, weil sie natiirliche Schutzstoffe enthalten, als gereinigte. Auch im
Kautschukiatex kommen natirliche Antioxydanzien vor. So ist die bessere Halt-
barkeit des Rohkautschuks gegeniiber dem hochgereinigten gegen Sauerstoff er-
Klarlich. Auch der vulkanisierte Kautschuk unterliegt der zerstorenden Autoxy-
dation, die durch Antioxydanzien, sogenannte Alterungsschutzmittel, hintange-
halten werden kann. Auch Stoffe ene anderen Naturprodukten, z. B. aus Hafermehl,
wirken als Schitzsteffe fiir Fette und e, Der Wirkungzmechanismus der Schutz-

stoffe und Inkibitoren wird am Schiu8 der Abschnitts noch kurz behandelt werden.

71 Fine ausfihrliche Literaturiibersicht Gber Schutzstoffe und ihre Wirkung fiir

Fette gibt Wrrrea: Chemiker-Zuig. 1887, 386, — Uber natiirliche Antioxydanzien .
Sie_hf s»auch<~.Hx;:ch‘Scn. PA;:»:;, J z &;c;’ Chﬁncinei 59852212%9??%% 2—)— TAvrFEL L c.

2 FRANER: ppe~Se B A P . v Gk sey |} . : )

.2 Knuozic: Chem. Zbl. 1989 L1, ‘273?;30. S 3 SR _
... 4« RONDY: Ber. dtech. chem. Ges. 88, 1611 {1633). , L ‘

: lmgm MosreR: Ind. Bogng. Chem. 29, 148 (1937). — NAKAMORA: Chem. Zbl.
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VI. Peroxyde als‘Beschleuniger bei verschiedenen
Oxydationsreaktionen, Photooxydationen.

Unter Mitwirkung verschiedener Katalysatoren, wie Pt, eisenhaltiger Tier-
kohle, kénnen Oxydationen durch Luftsauerstoff herbeigefithrt werden. Auch
organische Katalysatoren (Oxydasen) sind wirksam, wie z.B. das Atmungs-
ferment von WARBURG.  Es wird allerdings nicht mehr angenommen, daB
das Atmungsferment den Sauerstoff aktiviert, etwa unter Bildung von Per-
oxyden, vielmehr oxydiert das im Ferment enthaltene. Fell das Substrat,
wonach durch Sauerstoff aus Fel Riickbildung von Fell erfolgtl. Es
sind aber auch natiirliche Oxydasen bekannt, die den Sauerstoff aktivieren.
Oxydationen, die bei Gegenwart von Ionen eines Metallsalzes, .dag_in zwei
Wertigkeitsstufen auftreten kann, verlaufen, werden haufig durch Licht ein-
geleitet, auch ohne daB Aktivierung des Seuerstoffs auftritt oder Peroxyde
entstchen. Dabei wird das Metall in die niedrigere Wertigkeitsstufe versetzt,
um dann wieder durch O, cxydiert zn werden. Alle diese Prozesse sollen un-
beriicksichtigt bleiben, da organische Peroxyde bei ihnen anscheinend keine
Rolle spielen.. v

Wohl aber sind hier die Photooxydationen von Bedeutung, bei denen Per-
oxyde als aktive Zwischenkérper oder auch als Aktivatoren von Kettenreak-
tionen eine Rolle spielen. Fiir die Frage der Entstehung des aktivierten Sauer-
stoffs und aktiver Peroxyde geben die Untersuchungen tber photosensibilisierte
Oxydationen wichtige Aufschliisse. Deshalb sollen sie hier ganz kurz erwihnt
werden. - ... o : L

Das Ausbleichen organischer- Farbstoffe im Licht beruht auf einer oxyda-
iven Zerstorung. -Es fehlt hier noch an exakten Versuchen zur Klirung des
Reaktionsablaufes. Aus- der Tatsache, daB das Ausbleichen von Kiipenfarb.
stoffen durch Inhibitoren verhindert wird, die'auch bei ‘anderen -als- Ketten-
mechanismus verlaufenden Oxydationen wirksam sind, ist zu schlieSen, daB
auch hier die Reaktion durch aktivierte Moiekiile, wahracheinlich Peroxyde,
eingeleitet wird. Neben der Farbstoffzerstérung geht auch eine oxydative Faser-

zerstérung vor sich, die wiederum durch gewisse Farbstoffe verstarkt werden .

kann. Aus Cellulose entsteht hierbei Oxycellulose, und man kann unter be:
stimmten Bedingungen an feuchter Baumwolle Wasserstoffperoxyd nach-
weisen?, Besonders rasch unterliegt rohe Alkalicellulose ecinem oxydativen Ab-
‘bau, wihrend Alkalicellulose aus umgefiliter Celiulose ziemlich bestindig ist®.
Auf die verwickelten Vorginge der Faserschidigung, fir die auch verschiedene
Frklirungsversuche vorliegen, kann hier nicht ndher eingegangen werden®.
Es ist jedenfalls kein Zweifel dariiber, daB auch hier Peroxyde als Beschleuniger
oder als Zwischenstufen mitspielen, die wahrscheinlich aus durch Licht an-
geregten Farbstoffmolekiilen und Saunerstoff entstehen. Faserschidigungen
durch Peroxyde sind auch bei der Impragnierung mit autoxydablen Olen be-
obachtet worden’. Diese Erscheinungen ahpeln den Blattschadigungen, die

durch in Sauerstoffatmosphire belichtetes Chlorophyll eintreten, wenn die Ein- -

richtungen des Blattes, die das entstandene Photoperoxyd rasch beseitigen {per-

! WiELAND: Z. angew. Chem. 44, 579 (1931). — Siehe die zusammenfassende Dar-
stellung von BerTHO: Ergebn. Enzymicrsch. 2 (1833). _ Lo

* Lanporr: Melliand Textilber. 1829, 533; 1930, 937.

8 STAUDINGER, JUnmsaal: Zellstoff u. Pspier 18, 600 (1938).

* Einoausfihrliche Behandlung der Frage befindet sich bei Rizcas: Die Bedsutung

" der organischen ‘Peroxyde, 8. 44. S e S
* Bocarmew, Lusmowa, Sororewa: Melliand Textilber. 1884, 457.
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oxydatxsche Komponente), etwa durch Vergxftung gehemmt sind. Auch bei der
Asgimilation tritt bekanntlich als Zwischenstufe auf dem Wege von der Kohlen-
sdure zum Formaldehyd ein Peroxyd auf’. Ahnlich wie Chlorophyli®* vermégen
auch andere fluorescierende Farbstoffe im’ Licht den Sauersioff unter Blldung
von Peroxyaen zu aktivieren, die dann stirker oxydierend wirken als Wasserstoft-
peroxyd?® Hierzu ist anscheinend immer-die Gegenwart von Spuren von Eisen-
oder Mangansalzen notwendig. Die am Beispiel der Bonzidinblaubildong studierte
Oxydationswirkung wird auch durch frische Mischungen ven H 0, und Form-
aldehyd-erreicht4; ist hier jedoch nicht eine Wirkung des Oxymethylhydrope:-

oxyds HOGOP odor des Dioxydimethylperoxyds H,COH-00-CH,0H, sondern

einer unbekannten labilen Addmonsverbmdung von H;0, an Formaldehyd, di»
ein sehr reaktlonsfﬁ.hlger Wasserstoffacceptor ist®.
- Die Frage, ob bei der sensibilisierten Photooxydation die Energie auf dos
Sauerstoffmolekiil ubertragen wird und dieses dann den Acceptor oxydier:,
oder ob'der Acceptor in einen angeregben Zustand {ibergeht und dann den Saue:-
stoff anlagert, ist noch nicht immer sicher geklart. KauTsky neigt auf Grund
seiner Versuche iiber die Fluorescenzausioschung an durch Licht angeregten
Farbstoffmolekiilen durch Sauerstoff zu der ersteren Auffassung®. Der Sauer-
stoff geht dadurch in einen energiereicheren, metastabilen Zustend iiber. Dieser
“Befund ist von grundsitzlicher Bedeutung fiir Autoxydationsprozesse. Die
" Frage der Fluorescenzausloschung durch Inhibitoren wird am SchluB noch ein-
mal behandelt werden. - Der Sauerstoff kann also wie ein " Inhibitor wirken, in-
dem er die Energw eines durch Licht angeregten Molekiils iibernimmt und da-
durch selbst in ‘eine aktive. Form iibergeht. Bei Anwesenheit eines Acceptors
mit abspaltbarem H-Atom tritt Abgabe von H, also Dehydrierung ein, oder der
- Sauerstoff lagert sich an ein organieches Molekiil an und bildet ein Perexyd.
. Das Peroxyd befindet sich zunichst in angeregtem Zustand, auch kann sich bei
der Peroxydbildung ein anderes angeregtes Molekiil oder Atom abspalten. Auf
diese Weise kann die Entstehung- der peroxydischen Aktivatoren durch Belich-
tung bei Gegenwart von Sensibilisatoren sehr gut erklart werden.

- C. Einflu ven "Peroiyﬁen ‘anf Hydriernngsvorgiinge.
"Bei. Platmka.talysatoren ist es seit langem bekannt, daf ihre Wirksamkeit

durch geringe Mengen von Seauerstoff begiinstigt wird?’. Der Sauerstoffgehslt
,des Katalysators beemﬂuBt a.ueh die Richtung der Hydrierung, z. B. beim

T WILLSTATTER, Scrom:. Untersuf-hung tiber die Assimilation der Kohlensdure.
"~ Berlin: 8pringsr 1918, — Literatur und zusammenfassende Bstrachtung bei RIECHE:

‘Die Bedeutung der. organischen Peroxyde, S. 50 sowie Wonr: Z. phys:k Chem..
&*..B.. 87, 106, 169 (1937).

% GarrRoN: Ber. dtsch. chem. Gee. 60, 755, 2220 (1927).
5 NOACK: Z Bot 17, 481 (19"5),Natnmss 14, 383 (1926),onchem Z. 188, 142.

153 1827y,

- 4 WoKER: Z.allg Phymk 16, 340 (1914); Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 1024 (1814). —
L -,‘Wmmn, WINGLER: Liebige Ann. Chem. 431, 306 (1923).

§ Rrrome, MzmisTER: Ber. dtsch. chem. Ges 88, 1471 (1935). :
.. %Ber. dtseh. chem. Ges. 85, 1762 (1532); 68, 152 (1936). — Siche dagegen WiLL-
. ‘STA'P'EE Naturwtss ‘21,252 (1933). — SmoLL: Ebenda 20, 955 (1932). — GAPFRON:

- Biochem.; Z. 264;: 251 (1933).. — " . die Beeinflussung der Phosphoreszenz durch
Sauerstoff siehe KA mmx? menn Naturmss 27, 195 (1939). — KAUTSKY, MULLER:

T mem, WALDSCHMIDT-LETTZ: Ber. dhsch. chem. Ges. 54, 113 (1921) —_
* ‘Witrerkrren; Smrez: Ebends 56,1397 (1023).
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Naphthalin!. Ebenso ist auch eine kleine Menge Sauerstoff im Wasserstoff fir
dessen katalytische Aktivierung notwendig und beeinfluBt den Ablauf der
Hydrierung®. Diese Beobachtungen deuten zunachst noch nicht auf eine Mit-
wirkung von Peroxyden bei der Hydrierung hin. ,

Nun hat sich aber gezeigt, daBl gewisse Olefine in reinem Zustand mittels
eisenhaltigen PtO,-Katalysators nur schwer, unreine dagegen leicht hydriert
wenien®. Diese Beobachtung wird von G. THoMsoN auf einen Gehalt der un-
reinen Olefine an Peroxyden zuriickgefiihrt®. Ganz reines Trimethylathylen
wird nur langsam hydriert. Beim Schiitteln mit Luft bildet das Olefin Peroxyd
und ist dann leicht hydrierbar. Zusatz synthetischer Peroxyde besitzt dieselbe
Wirkung. Der Effekt scheint auf der Bildung von Carbonséuren zu beruhen,
"die bei der Zersetzung von Peroxyden entstehen; denn auch zugesetzte Siuren
besch!iunigen die Hydrierung reinsten Trimethyldthylens. Tl

Ex ist also noch nicht sicher erwiesen, ob Peroxyde fiir die Einleitung und
Lenkung der Hydrierungsreaktion eine Rolle spielen. Ihre Mitwirkung ist sehr
wahrscheinlich, zumal sich gezeigt hat, daB auch in anderen Failen Additicns-
reakticnen an die doppelte Bindung durch Peroxyde beeinfluit werden.

D. Peroxyde als Beschleuniger bei
Polymerisationsvorgingen.
1. Das Oltrocknen.

Der am iangsten bekannte und praktisch nutzbar gemachte Polymerisations-
vorgang ist das Trocknen der pflanzlichen {le in der Anstrichtechnik. Nicht nur
das Trocknen der Ole unter Filmbildung an der Luft ist ein Polymerisationsvor-
gang, sondern auch die Viscosititserhohung, die durch Erhitzen der Ole bei der
Standélbildung erfolgt. Der Mechanismus der Standolbildung unterscheidet sich
aber vom TrockenprozeB grundsitzlich. Es handelt sich bei dieser Molekiilver-
groBerung um eine-Kondensation, die nach Art einer Diensynthese verliuft.
Hier spielen also Peroxyde keine Rolles.

Die trocknenden Ole enthalten ungesittigte Fettsiuren, wie Linolsinre und
Linolensiure, die allerdings in den Standdlen bereits gewisse Kondensationen
erfahren haben. Das Trocknen und die Bildung eines Films beruht auf einem
Polymerisationsvorgang, der von einer Autoxydation und einem oxydativen
Abbau des Fettsaurerestes begleitet ist®. Der Abbau der Fettsiuren ist schon be-
sprochen worden. In trockener Atmosphére und in hellem Licht erfolgt die Poly- -
merisation, das ,,Trocknen* rasch, bei feuchter Witterung kann der Abbau
. Bberwiegen. Linolensiure lieferte beim Behsndeln mit Sauerstoff in Gegenwart
emnes Cobaltkatalysators ein hochmolekulares Peroxyd, wobei pro O,-Molekiil
eine Doppelbindung verschwunden war?. Es ist-aber nicht anzunehmen, daf} die _

! Worstatrer, HaTT, Knva: Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 1438 (1812); 46, 534
(1813). — WrisTiTTER, SEITZ: Ebends 568, 1388 (1923).- . N

! BOESEKEN, HoFsTEDE: Akad. van Wetensch. Amsterd. Proc. 29, 424 (1917).
— Mrremerr, Marsgarny: J. chem. Soc. [London] 128, 2448 (1923). : o

_* KERN, SHRINER, ADAMS: Chem. Zbl. 1925 H, 170; J. Amer. chem. Soc. 47, 1147
(1925). 4 Chem. Zbl. 19851, 2344; J. Amer. chem. Soc. 88, 2744 (19384). .

* SceEmER: Lacke und ihre Rohstoffe, 8. 160. Leipzig 1926. — KaArpELMERER:
Chemiker-Ztg, 1988, 821, 843. — KaurMany, BALTES: Ber. dtsch. chem. Ges. 89, 2679
(1936). — Morerr, Davis: J. chem. Soc. [London] 1988, ‘1481." S e

* Siehe die zusammenfassende Darstellung: Erener: Das Oltrocknen eirr kolloider
Vorgang aus chemischer Usgachen. Berlin:uZﬁgemeiner Industrieverlag, — SCHEIBER:
Lacke und ihre Rohstoffe, S. 164. Leipzig 1926, — GEE, RipEAL: Chem, Zbl. 1988 I
4603: J. chem. Physics 5, 794, 863-(1937): ~ .~ - o ool

GoLpscHMIDT, FREUDENBERG: Bor. dtssh. chem: Ges. 67, 1991 (1934). -
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beim Otrocknen eintretende Fﬂmbﬂd\mg md MolekiilvergroBerung durch Ver.
kniipfuug der Molekiile mittels Peroxydbriicken erfolgt. Vielmehr ist die Athylen.
peroxydbildung nur die einleitende Reaktion. Unter dem EinfluB des Peroxyds
‘setzt dann die Polymerisation erst ein. Deshalb beschleunigen auch Oxydations-
k&talysatoren (Sikkative) . das Trocknen.

- An'kiinstlichen Modellen vom Typ trocknender Ole konnte gezeigt werden, da
nur “die . Konfigurationen MolekiilvergroBerungen geben, die ein’ Peroxyd zu
 liefern . vermégen?. - Die Peroxyde bilden zundchst mit der ungesittigten Siure
Molekiilaggregate, die dann einer  Umlagerung unterliegen sollen, wobei die
Verimiipfung der Molekiile untereinander durch. Atherbriicken erfolgen soll.
Mit dieserAnnahme deckt sich die Beobachtung, daB kei sinkendem Peroxyd-
gehalt die Viscositat steigt. Es ist nicht anzunehmen, daB die Verkniipfung cier

L Molekiile wirklich nur durch Atherbriicken erfolgt. Es ist immerhin nebenkher

_ in gewissem Umfang eine “Polymerisation der Doppelbindungen, ahnlich wie bei

- anderen einfachen, polymerisationsfahigen Vinylverbindungen moglich. Die Ver-

- kniipfung durch Sauerstoffbriicken dhnelt der Vulkanisation des Kautschuks, die
wemgstens zum Tell -auf der Ausbﬂdung von Schwefelbriicken - beruht2..

- ILL Verharmmg VOn Trexbstoﬁen (Gambildung).

Als unerwunschter Polymensatmnsvorgang, der auch durch ‘Peroxyde ein-
gelextet wird und der auch unter Umstinden von einem durch Autoxydations-
.vorginge verursachten Abbau begleitet ist, sei hier noch die Verharzung von

_Schmier- und Treibstoffen erwahnt (Gumbildung). Besonders ‘Mineralle und
"“Benzine mit Doppelbindungen, wie sie z. B. durch Krackung von gesittigten
; Kohlenwassefstoffon erhalten werden, unterliegen dieser ,,Alterung®. Die Per-
_oxydbildung ‘erfolgt zrméchst an ‘solchen olefinischen Bestandteilen der Treib-
stoffe, die besonders leicht oxydabel sind®.. Nach dem frither Gber die Oxydation
. organischer. Verbmdungen Gesagten konnte sich durch Zwischenschieben des
- Sauerstoffs zwischen eine CH-Bindung, die durch eine benachbarte Olefingruppe
_aufgelockert ist, ein Alkylhydroperoxyd bilden. Leicht -Peroxyde bildende
Substanzen wie Aldehyd konnen die Verharzung beschleunigen. Allerdings sollen
die ‘Harzbiidner auch ohne Anwesenheit von Luft zur Polymerisation gelangen -
kénnent. Das wiirde bedeuten, daf8 aufer den Peroxyden auch noch andere
Kohlenwasserstoffe aktivierende Katalysatoren in Fr&ge Eommen. .

--Auch-die Harzbildung in Treibstoffen ist wie andere Oxydatxonsreaktxonen
‘eine Kettenreaktwn, die durch Peroxyde ausgelost werden kann®, und sie kann
daher durch geringe Mengen von Oxydationsverhinderern inhibitiert werden.
- Die Frage der Verhinderung der Harzbildung ist vor allem in Amerika in sehr

- .groSem  Umfang bearbeitet- worden, da dort hauptsichlich Krackbenzine her-
.. gestellt--werden: : Unzﬁ.hhge Verbmdungen der verschiedensten KlI-—erklassen
- - werden als mehr oder weniger wirksam befunden, wie aus der sehr umfangreichen
o themtur  vor ~a.llem }E’atenﬁlberatur, hervorgeht. Ea handelt sich dabei meistens

ER, MARK: S Ber "dtsch. chem. Ges. 61, 1947 (1928). :
Hoox 01, Kohle, Erddl, Teer 18, 697 (1937) ——-ELLEY Cht-m Zbl 19383, 908 :
rem.Soc, 89, 21 (1936). , .
wirzs: O Kobls: Erdsl Teer 14, 113 (1938). '
w;&;iNmmm: Chem. Zb). 1888 1, 1508; Oil Gas J. 86, 57 (1937\
ac}m.nmus -der Gumbildung und der Inkibitoren sishe Univ. Oil prod.
3:-Chem:: ZbL. 1988 Xi,- 3881 Zusammenstellung der USA-Patenbe
etroLNews 29, Nr H 15’7 Nr. 15 58 (1937). IRRI _
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118 POl&meriSation von Vinylverbindungen.

Die Polymerisation kann durch verschiedene aktivierende Momente ein-
geleitet werden: durck Licht, Wirme und durch Katalysatoren. Jeder der ge-
nannten Faktoren kann zur Bildung radikalartiger Aktivatoren fiihren, so daB
also letzten Endes jede Polymerisation durch angeregte Molekiile von Radikal-
natur eingeleitet wird. Neuerdings ist es auch gelungen, die Polymerisation durch
Radikale mit dreiwertigem Kohlenstoff einzuleiten. Auch im Falle der Einleitung
der Reaktion durch Aktivierung von Luftsauerstoff oder durch atomaren Sauer-
stoff beginnt die Polymerisation mit der Ausbildung eines C-Radikals. Der
aktivierte oder atomare Sauerstoff bildet durch Anlagerung an einen organischen
Rest cin angeregtes Peroxyd, wodurch ein Polymerisationskatalysstor entsteht.

Die Polymerisation von Olefinen ist eine Kettenreaktion, die in drei Teil-
vorginge zerfalltl: o . Ce ‘ T

1. Den Primdrekt (Keimbildung), bestehend in dem Ubergang eines Olefins
in eincn aktiven Zustand, der durch eine der genannten katalytischen Einfliisse
herbeigefiihrt wird. :

2. Das Kettenwachstum verliuft als Kettenreaktion, wobei Radikale als
Kettentriger wirken in der Weise, daB8 sich an die wachsenden Molekiilketten,
die am Ende jeweils ein C-Atom mit freier Valenz tragen, jeweils ein Olefin-
molekiil anlagert unter Ausbildung eines neuen Radikals.

3. Der Abbruch der Kettenreaktion kenn durch gegenseitige Absattigung der
aktiven Stellen’ zweier wachsender Molekiile erfolgen. Das ist vor allem der
Fall, wenn die Konzentration der im Wachsen befindlichen Molekiile hoch ist.
Sonst kommt Absattigung der aktiven Stelle durch Verunreinigungen oder Ab-
leitung als Wirme an der Wand des Reaktionsgefiles oder an ungelésten festen
Partikeln in Frage. Der Kettenabbruch kann auch durch Zusatz von bestimmten
Verbindungen herbeigefiihrt werden. '

Die Kinetik des Polymerisationsvorganges soll hier iibergangen werden; sie
wird an anderer Stelle dieses Handbuches behandelt?. Hier soll nur die Frage
in den Vordergrund gestellt werden, in welcher Weise beeinflus cn Peroxyde
die cinzelnen Reaktionsphasens.. ' '

‘DaB Peroxyde die Polymerisation von Olefinen sowoh! bei der Polymerisa-
tion des reinen Olefins “selbst (Blockpolymerisation) als auch im organischen
Lésungsmittel geldst sowie in wisseriger Emulsion (Emulsionspotymerisation)
beschleunigen, ist schon lange bekannt und findet vielfiltige technische Aus-
wertung. Schon ENGLER und WEissezrG* haben die katalytische Wirkung von
Peroxyden vermutet. Spiter wurden Polymerisationen durch Vorbehandlung
der Olefine mit Luft’ oder mittels synthetischer Peroxyde durchgefiihrté.

Besonders bedeutungsvoll ist die Beobachtung von Krarre und RoLLET?,
wonach Vinylester und Vinyichlorid durch Peroxyde in feste Polymerisate ver-

! STAUDINGER: Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 2351 {1935). — G. V. ScEULz: Angew.
Chem. 50, 767 (1937). — ZixorEn: Ebends 49, 455, 499 (1936). — Nach G.V. ScHUIZ
und BrAscHKE {Z. physik. Chem. 51, 75 (1942)] zerfallt der Primérakt in zwei Teile:

L Bildung einer Additionsverbindung zwischen Peroxyd umnd Olefin, IL. Reaktion
zwischen Peroxyd und Olefin unter Bildung des angeregten Molekiils. - .~

? Siehe dazu auch G. V. Scrunz: Z. physik. Chem. 483, 25, 47 (1939). — BREITEN- -
BAcH: Mh. Chem. 71, 275 (1938). — G. V. ScruLz, BLASCHEE: 1. c. — NCGRRIsH,
BROKMAN: Proc. Roy. Soc. {London], Ser. A 170, 300 (1939). - .

.2 Siehe auch Rizcnx: Die Redeutung der organischén Peroxyde, S.84. = -

¢ Kritischo Studien, S.179. Vieweg 1904. T e e

* E.P. 14041 (1914), Erf. HETNEMANN, . -0 L

* LAUTENECHLAGER: Dissertation, Karlsruhe 1913, — E. P. 22454 (1911 ), BASF, "
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wandelt werden konnen. Allerdings hat diese Erfindung erst viele Jahre spiter
ihre groBtechnische Verwirklichung finden konnen. Es folgte danach eine grole
‘Zahl von Arbeiteni und Patenten iiber Polymerisation von Olefinen durch Per-
oxyde, die aber hier nicht alle angefiihrt werden koonen. . . .

. Auch die Polymerisation von Aldehyden kann durch Peroxyde eingeleitet
werden. "Es ist bekannt, daB monomolekularer, gasférmiger Formaldehyd sich
in Anwesenheit von Sauerstoff viel schneller polymerisiert als in Abwesenheit
desselben, also etwa in Stickstoffatmosphire. Die Polymerisation des Form-
- aldehyds ist eine Kettenreaktion, die durch O, eingeleitet wird und die auch
_nach Aufhéren der Oxydation weiterlduft®. Acetaldehyd verhélt sich dhnlich.
' Es liegen Anhaltspunkte dafir vor, daB zumindest in vielen Fillen auch. die
Warme- und Lichtpolymerisation @ber peroxydische Zwischenstufen erfolgt. Die
Warmepolymerisation verlauft haufig schneller und bei tieferer Temperatur,
- wenn das Olefin mit Luft in Berfihrung gekommen war. Die Lichtpolymerisation
kann dagegen auch darch molekularen Sauerstoff gehemmt werden. Legen
wir uns die Frage vor, bei welcher der drei Teilvorginge Peroxyde eingreifen
konnen, so kommen wir zu dem SchluB, daB sie vor allem bei der Keimbildung
und zuweilen auch beim Kettenabbruch eine Rolie spielen, nicht jedoch beim
Kettenwachstum. =~ - , ‘ » ,

Die Bildung des Keims fiir die Startreaktion durch Peroxyde.oder aktiven
Sauerstoff kann man sich nach STAUDINGER® wie folgt vorstelien: =

~ Aus Olefin und peroxydischem Sauerstoff bildet sich ein radikalartiges Addi-
tionsprodukt oder das Peroxyd, ein Spaltprodukt desselben bzw. durch Spaltung
entstandener aktiver oder atomarer Sauerstoff lagert sich an das Olefin an:

| ) 1 P |
~<::—é{-oo 5 -(%-4(%.—00—0—3; . c::—%.o_-([:]—n ‘.
An die freien Valenzen der Keime lagert sich nun ein Olefinmolekiil an, wobei

erneut Radikale entstehen usw. (Kettenwachstum): - :
; | 0oy e

Einen schénen Beweis fir-die Richtigkeit  dieser Annahme bildet die Be-
obachtung’ von G.V.Scmurz und G. Wrrrie, daB Polymerisationen durch
C-Radikale eingeleitet werden konnend. Auch die Polymerisation von Athylen
and Prpp_vien kann durch Radikale induziert werden®. Es ist nicht anzunehmen,
1 Zum Deispiel: DRP, 579048 (1928), LG. Farbenindustrie, Erf. Voss, Dics:
HAUSER; DRP. 511145 - {(1927), ' I.G. Farbenindustrie, Erf. TsCHUNKUR, BOCK;
DRP. 855570 (1928), Rohm & Haas, Erf. Baver, Gerraca; DRP. 854989 (1930).
'I.G. Farbenindustrie, Exf. FIRENTSCHER, HEUCE: — Ferner sei hier auf das Buch
von STAUDINGER versissen: Die hochmolekularen organischen Verbindungen, Berlin:
Springer.1932. — Ferner Literasturiibersicht: BRErTENBACH: Osterr. Chemiker-Ztg.
v ¥ Capmuranes, Norrisa: N. Conseil de Chimie Solvay 1984, 56; Nature [T.ondon]

385,582 (1935). - ® Siehe Anm.}, 8.165. 0 oo
%@V, Begorz, HUSEMANN [Z. physik. Chem., Abt. B 89, 259 (1938)] formulieren

am Beispiel der jsation des Styrols mit Benzoylperoxyd den Vorgang etwas

S ach soll Benzoylperoxyd mit Styrol.unter Energieabgabe einen Zwischen-
: Eﬁrperggfm, dersich in eine aktive Zwischenve:bind@g'um}ag;g;; kann oder aktives
et ;_,‘iix?_ rwins. 27, 387, 650 (1938). — G. V. Scruzz: Z. physik. Chem., Abt.B
- 58,118 (1941); Z. ‘Elektrochem. angew. physik. Chem. 47, 2656 (1841). :

C e Beex, Bost: J. chem. Physies 9, 480 (1941); Chem. Zbl, 19421, 1863.
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daB die verhiltnisméBig stabilen Peroxyde ohne weiteres mit dem Olefin unter
Bildung einer aktiven Additionsverbindung reagieren. Viclmehr miissen aus ihnen
erst aktive Formen entstehen. Das ist durch Zerfall, z. B. infolge Einwirkung von
Katalysatoren oder von Wéirme mdoglich. Dieser Zerfall kann in Gegenwarf eines
Olefins zu Radikalen fithren oder zur Abspaltung von atomarem oder aktivem
Sauerstoff, die die Po!;=erisation des Olefins einleiten. Hierbei ist nicht gesagt,
daB echte Radikale mit einer nennenswerten Lebensdauer entstehen. Die ab-
gespaltenen Reste konnen bereits im Augenblick ihrer Entstehung mit dem
Olefin reagieren, das ja stets in hoher Konzentration vorhanden ist. Verschiedene
Autoren zeigten, dal eine Anregung der Polymerisationsketten durch primiren
Zertall von Peroxyden in Radikale unwahrscheinlich ist®.

Dic beschleunigende Wirkung des Benzoylperoxyds kann man sich schematisch
wie iolgt vorstellen, ohne daB damit zum Ausdruck gebracht werdersoll;-da8
etwa Radikale mit nennenswerter Lebensdauer durch den Zerfall auftreten:

CaHscO—OO‘—COCGHS —> CGHsco—O . + CO‘ + CQH5 -'
v : l {1 |
CGHECO"—O . + I£=ic o CsHﬁCO“"O“"lC—? . [2 CeHs o —> CGHft-—CCH.b]
| é L]
CoH,- + C=, - C,Hs——(i)—-(]:h usw.*
|

Die Zahl der Keime ist abhangig von verschiedenen Faktoren: Menge und
Aktivitit des Peroxyds, Temperatur (bohe Temperatur erleichtert die An-
lager::ng des Peroxyds und begiinstigt die Keimbildung), zusitzliche aktivierende
Momcnte, wie z. B. Licht oder Katalysatoren. Hierbei wird das Licht die ole-
finische Doppelbindung aktivieren und nicht den Sauerstoff direkt; denn es
miifite sonst Licht so kurzer Wellenlange angewendet werden, daB es auch vom
Sauerstoff absorbiert wird. In diesem Bereich absorbieren die Olefine aber
selbst sehr stark. Anders liegen die Verhiltnisse aber bei Gegenwart von im
langwelligen Gebiet: absorbierenden Senpsibilisatoren, dann kann auch mit Hilfe
dieser der Sauerstoff durch Licht aktiviert werden (sieche dazu den Abschnitt
iber Photooxydationen). - - o

Der Energieinhalt der verwendeten Peroxyde mu8 hoch genug sein, um die
notige Aktivierungsenergie fiir den Keim aufzubringen. Die Peroxyde ver-
halten sich hier je nach ihrer Konstitution als verschieden wirksam. -

' G. V. ScHULZ, BLASCHEE: Z. physik. Chem., Abt. B 51, 75 (1942). — CuTH-
BERTSON, GEE, RIDEAL: Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 170, 300 (1939). — KaMeN-
SEAJA, MEDWEDEW: Acta physicochim. USSR 18, 565 (1940). . S

_* Nach WirrLanD, ScrAPIRO, METZGER [Liebigs Ann. Chem. 518, 83 (1934)] und "
BoesereN, HErMANS [ebenda 519, 133 (1935)] ist beim Zerfall von Diacyipsroxyden
das Auftreten freier Radikale nicht wahrscheinlich. Unter Zugrundelegung des
Spaltschemas fiir- Acylperoxyde kénnte man sich die sktivierende Wirkung des
Benzoylperoxyds auch wie folgt vorstellen: I wiirde den ,normalen‘ Zerfall dar-

stellen, IT den Zerfall unter Einleitung einer Polymerisationskette: L
CiH;- €0 - 00. CO- CH, + RHC=CH, ~> C,H;-C0-00-CO-RC=CH, + CH,

~ d
) CR- —CeH - COOH -+ CO,.j II CH,- COOH _1!._ CO 2 + M—*"—Cﬂg L

» RHC=CH, + R—C=CH, - RHC—CH,—RC=CH.

Es ist bei der Polymerisat®n des Styrols nachgewiesen, daf der Peroxydkatalysator - v

Pingebaut wird. H. KAmEREk: Dissertation, Freiburg 1941. — Siehe zur Frage der -

ikalbildung auch WrELaND, MEYER: Liebigs Ann. Chem. 531 4@ (1942)."
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. Danach entsteht bei hoher Aktivitdt der Peroxyde und beim Vorliegen
sonstiger die Aktivierung begiinstigender Momente eine groSe Zahl von Keimen,
und es wiichst gleichzeitig eine groBe Zahl von Molekilketten. Die Wahrschein-
lichkeit des Zusammentreffens zweier Radikale ist damit groB. Es tritt Inakti-
vierung und Kettenabbruch ein. Die Folge ist ein niedrigmolekulares Polymerisat.
Wenig Keime bedingen wenige, aber lange Reaktionsketten. Die Lange der
- Reaktionskette und damit die MolekiilgroBe des Polymerisats hangt also in
erster. Linie von der Zahl der startenden Ketten ab, daneben auch von den
kettenabbrechenden Faktoren. Hier kommt nun der molekulare Sauerstoff
gelbst in Frage, der also zugleich auch als Inhibitor wirken kann, und zwar sowuhl
schon durch Inaktiviernng des Kcimes oder Inaktivierung des Kettentragers.
Die hemmende Wirkung des Luftsauerstoffs ist vor allem bei Lichtpolymeri-a-
tionen beobachtet worden. Hierbei wird der Sauerstoff bereits den Keim inakti-
vieren. Es zeigte sich, daB Lichtpolymerisationen an Kautschuklgsungen bei
Abwesenheit jeder Spur von Luftsauerstoff viel rascher verlaufen!. Aber au'h
die Lichtpolymerisation von Vinylver::indungen, wie Vinylacetat?, Acrylsiu:e-
ester3 und Vinylbromid4, wird durch Luftsauerstoff gehemmt, wahrend die
Wirmepolymerisation . gefordert wezden kann®.. ‘

" Die kettenabhrechende Wirkung des Luftsauerstoffs bei der Lichtpolyme:i-
sation ist wohl so zu erkiiren, daf die durch die eingestrahlte Lichienergie ge- -
vildeten, als Keime und auch als Kettentrager wirkenden C-Radikale durch
- Anlagerung an molekularen Sauerstoff inaktiviert werden. Zwar entstehen-
- Peroxyde, die aber nicht geniigend aktiv sind, um die Reaktion fortzufithren.
o I .CH,—CH;-+ 0, — H,Ci--———7CH2 {(polymer)
ER 0O

. II' 2X—CH—CHR—CH,—CHR - + 0,

_-Aus_dem monomolekularen aktivierten Olefin miiiton inaktive Athylenper-
oxyde (I), aus der wachsenden Kette. inaktive Dialkylperoxyde entstehen {s.
Die entstehenden Peroxyde konnen natiirlich selbst polymer sein. Bei hoherer
. Temperatur konnen die aus .Luftsauerstoff und Olefin gebildeten ingktiven
- Peroxyde infolge Zerfalls wieder in Aktion treten, daher erfolgt bei der Wirme-

polymerisation in Gegenwart von Luftsauerstoff (gemischte: Peroxyd-Warme-
" Polymerisation) die Reaktion bei tieferer Temperatur als bei peinlichstern Aus-
. schluf von Sauerstoff (reine Warmepolymerisation). T

" Die unter Mitwirkung von Sauerstoff bedingte Polymerisation kann durch
die fiblichen Inhibitoren von reduktiver Wirkung weitgehend verhindert werden.
Hier:ist eine bemes:. “swerte Beobachtung bei der Wirmepolymerisation des
" Styrols zu erwausm, die durch Hydrochinon nur in Gegenwart ven Sauerstoff

- * Ponure: Tadia Rubbor J. 60, 1161, (1356). — Puanemes, Keupay: Ber. dtsch.
chem. Ges. 68, 1110 (1833). .. ... ... <

S BravpINGER, SoRwALBACH: Licbigs. Ann. Chem. 488, 33 (1031). — Tavios,

VeRNON: J.-Amer, chem. Soc. §8, 2627 (1831). . - S
. 3 STAUDINGER, KourscHUTTER: Ber. disch. chem. Ges. 84, 2091 (1931). — MEL- -
virE;: Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 168, 511 (1937); 167, 99 (1938).

. rY BPAUDINGER, BRUNNER, FrisT: Helv. chim. Acts 18, 823 (1930).

.. "% STAUDINGER, UrEeck: Helv. chim. Acta 12, 1127 (1929). . .

- ;& STAUDINGER unterscheidet zwei Formen von Peroxyden: aktive, die die Reaktion
- -fortfithren (I), und inaktive, die sie abbrechen (1I). - \

rbboo m
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gehemmt wird!. Das hemmende Agens ist Chinon, das sich hier also verhilt wie
Sauerstoff bei-der Lichtpolymerisation. Der SchluB erscheint berechtigt, daB
in den Fillen, bei denen die Polymerisation nur durch C-Radikale ohne Mit-
wirkung von Peroxyden eingeleitet wird, nur solche Stoffe als Inhibitoren wirken,
die Radikale anlagern, also z. B. Sauerstoff und Chinon. Chinon lagert bekannt-
lich auch das Radikal Triphenylmethyl an®. Da beim Kettenwachstuin C-Radi-
kale auftreten, so wirken diese Substanzen auch als Kettenabbrecher. Wenn
dagizen peroxydische Aktivatoren auftreten, wirken reduktive Inhibitoren
hemmend, und zwar in der ersten Phase der Reaktion der Keimbildung. Nach
J. W. BrerrenBacH?® wird auch die durch Peroxyde angeregte Polymerisation
durchi Chinonkdrper gehemmt und das mittlere Molekulargewickt der Poly-

merisate herabgesetzt, wobei Hydrochinone entstehen. Er schlieBt hieraus auf -

die \ crantwortlichkeit eines aktivierten H-Atoms fir die Polymerisation ind

erklirt dementsprechend die inhibierende Wirkung des Luftsauerstoffs als
stabili-ierende Dehydrierung. . : :

Auch die Polymerisation zeigt wie die Autoxydation vor ihrem ,,Anspringen*
eine induktionszeit. Die Induktionszeit ist, wie dort gezeigt wurde, abhingig
von den aktivierenden und inhibierenden Momenten. Die Sicherheit, mit der
es gelingt, eine Polymerisation technisch durchzufiihren, hangt im wesentlichen
davor ab, mit welcher Genaunigkeit und Reproduzierbarkeit es gelingt, dieses
Wech-elspiel der Aktivatoren, Inhibitoren und kettenabbrechenden Faktoren
durch geeignete Reaktionsbedingungen zu beherrschen.

IV. Vulkanisation des Kautschuks mit Peroxyden.

Unter dem EinfluB von Peroxyden und Persauren erleidet Kautschuk eine
Umwandlung nack Art der Vulkanisation mit Schwefelt. Die Natur der che-
~mischen Verianderungen, die der Kautschuk hierbei erfahrt, ist noch nicht sicher
geklirt. Die Zahl der Doppelbindungen sol! sich bei dieser Vulkanisation nicht
&ndern®. Von anderer Seite wird sie als weitere Polymerisation aufgefaBts.
Zweifcllos wirkt das Peroxyd shnlich wie auch der Schwefel hier vernetzend und
damit molekilvergroBernd”. Die Vernetzung kann durch Dehydrierung und
Ausbildung von C—C-Bindungen, weitere Polymerisation der olefinischen
Gruppen oder durch Einbaun von Atherbriicken erfoigen. Bei Verwendung von
Benzoylperoxyd werden auch zu erheblichen Anteilen Benzoesiurereste ein-
gebaut, wahrscheinlich in folgender Weise: '

RH + CH;- CO- 00 - CO - CgH; - R - 0CO - C,;H; + C,H, - COOHS.

Ein dieser Formulierung entsprechender Benzoesiureester eines Oxykautschuks
15t auch bereits isoliert worden®. - ,

! J. W. BREITENBACH, Sprrvcer, HoREIScEY: Ber. dtsch. chem. Ges. 7‘1,‘1438 o

{1938). — J. W. BeerrenBaca: Mh. Chem. 71, 275 (1938). — J. W. BREITENBACH,
Horeiscry: Ber. dtach. chem. Ges. 74, 1386.(1941). . o e
! ZiecreR, OrTH: Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 628.(1932). SRR
* J. W. BrErreNBack, H. L. BRETTENBACH: Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 505 (1942).

! OsTROMYSSLENSKY: J. russ. physik. chem. Ges. 47, 1453, 1962, 1467 (1815}; -

India Rubber J, 52, 467 (1916); India Rubber Wid. 81 (3), 55 (1929).-

. Fiscaen, Grav: Ind. Engng. Chem. 20, 294 (1928). co R R

; Wmrrey: Colwyn Lecturo, Trans. R. I &, 184 (1929); 6, 40 (1930). =

; VAN Rossex: Ksutschuk 7, 202, 219 (1931). LU e e
Pomnenen: Kautschuk 7, 224 (1931)., - .

. ? Bocx: Kautschuk 7, 224 £1931). — In diesem Zusammenhang sei é.‘ui die zahl-
wichen Arbeiten iiber die Zersetzung von Diacylperoxyden in Gegenwart von Koblen-

Wwasserstoffen verwiesen: WIELAND, BOESEREN, HERMANS L. c. L

1616
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_ Die technischen FEigenschaften -der Peroxydvulkanisate befriedigen noch
" michtl. -Allerdings soll die Alterungsbestandigkeit bei Vulkanisation, die mit
' 9,5—1% Peroxyd hergestellt wurden, ebenso giinstig sein wie -bei Schwefel-
vulkanisation, bei denen durch Kaltvulkanisation das erste Studigym nicht {her.
' schritten wurde?. |

' _E. Beeinflussung von Additionsreaktionén
L darch Peroxyde, ,,__Peroxydeﬁ‘ek .
s [ Addition ven HBr an Olefine

' Die Addition von Bromwasserstoff an ‘Allylbromid fiihrt bekanntlich zu ener
Mischung' von 1,2- und 1,3-Dibrompropan, die in ihrer Zusammensetzung rus
 friiher noch nicht erklirlichen Griinden stark wechselie. K#arascH und Mavo!
_fiibren dén. Unterschied in_der Reaktionsweise auf das Vorhandensein cder
Fehlen von Sauerstoff oder Peroxyden zuriick. Sie zeigten, daB bei Luftzuritt
' das Allylbromid jedesmal vorzugsweise in 1,3-Dibrompropan iibergeht (,,anorn.ale
- -Addition*), und zwar je mehr Peroxyd das Allylbromid enthielt, um so einkeit-
~ licher verlief die Reaktion in Richtung der 1,3-Addition. Kiinstlich zugeseizte
“Peroxyde, wie Ascaridol, hatten dieselbe Wirkung.

- " Der. dirigierende _Einflu8. der Peroxyde lieB sich durch Spurén ¥on Anti-
" oxydenzien wie Hydrochinon ausschalten. Es wurde dann also nur 1,2-Dibrom-
propan erhalten- (,,normale Addition™). Peroxyde zersetzende Stoffe wie FeClg
und “AlCl,~wirken wie Antioxydanzien. ‘ '
 'Die beiden; Additionsreaktionen haben einen verschiedenen Temperatur-
koeffizienten. - Der Koeffizient der durch Peroxyde begiinstigten 1,3-Addition-
ist 1;5—2mal groBer als der der 1,2-Addition. _Bei sehr tiefer Temperatur kann'
daher der Peroxydeffekt aufgehoben werden. Ahnlich wie Peroxyde kann auch
icht wiken. . S
" In zahlreichen weiteren Arbeiten wurde das Material iiber den Peroxydeffekt
rioch - auSerordentlich erweitert. Vinylbromid liefert obne jede Spur “Peroxyd
“bzw. bei Gegenwart von Antioxydans ausschlieBlich 1,1-Dibromathan (,.normale

" Addition*‘), dagegen mib Peroxyd nur 1,2-Dibromithan (,,anormale Addition“)®,
“reines Propylen ohne Peroxyde — auch in ‘Gegenwart von Luft, da Propylen

~picht autoxydabel ist — Isopropylbromid, mit Benzoylperoxyd oder Ascaridol

" nur n-Propylbromid®. Vinylchlorid liefert in Gegenwart von Peroxyd Athylen-

chlorobromid CH,Br - CH,Cl¢, 1-Butylen nur n-Butylbromid?. 1-Butylen liefert
 ohne oder mit Luftsauerstoff sekundares Butylbromid, d.h. also hier geniigh
- Luft nicht, um die anormale Addition einzuleiten. .
! Siehe Anm. 7, S.189. - -
# MinATOYA, ANDO: Chem. Zbl. 1989 I, 2172; Rubber Chem. Technol. 12, 292
bis 297 (1938); Chem. Zbl. 1340 I, .2723; 1940 X1, 1372, :

..+ 3.Die erste Beabachtung, dag die Regel von MankKOWNIKOFF [Liebigs Ann. Chem. -
158, 256 (1870)] nicht gilt, geht anf BaUER [Amer. P. 1540748 (1925); Brit. chem..

- Abstr.; B 1826, 692] zunick, der feststellte, da8 CH,=CHBr + HBr unter dem Ein-’

s ﬂuﬂgawisseroxydlerander Stoffe CH,Br - CH,Br bildet. Ferner sei noch die Beoback-

- tung i von, UBRUSHIBARA: und ROBINSON erwiahnt, wonach Undecylensaure mit oder
- ohne Luftzitrits eine verschiedenartige HBr-Addition zeigt {Chem. and Ind. 11, 219

. ;=& J. Amér. chem. Soc. 55, 2468 (1933); Chem. Zbl. 1938 I, 850.
S By BASCH,  Nas, Mavo: J. Amer. chem. Soc. 35, 2521 (1933); Chem. Zbl
. ¢ RuApascs, HANNUM: J. Amer. chem. Soc. 58, 712 (1934); Chem. Zbi. 1984 11,
" 217, —~Vgl. 'WiBAUT, VAN DaLrsen: Chem. Zbl. 1032 I, 2443.
mslllliﬁggéM.Hmm J. Amer. chem. Soc. 58, 1212 (1934); Chem. ZblL
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Auch beim Isobutylen ist eine ziemlich starke Peroxydeinwirkung nétig,
um bis 80°%o anormale Addition hervorzurufen (Isobutylbromid)!. Hierbei ergab
gich auch deatlich ein EinfluB des Losungsmittels. Bei sehr peroxydempfind-
lichen Systemen ist der Einflu des Losungsmittels, des Lichtes und der Tem-
peratur sehr stark, die peroxydunempfindlichen Reaktionen sind auch gegen
sonstige Einfliisse viel unempfindlicher?. X

Der Peroxydeffekt beschrénkt sich bei den Halogenwasserstoffsduren auf
die Addition der Bromwasserstoffsdure. Salzsdure }iBt sich nur mit Hilfe von
Metallsalzen an Olefine anlagern, diese zerstoren aber die Peroxyde. Auch HJ
zerstort alle Peroxyde. Darum treten hier auch stets die ,,normalen* Additions-
produkte auf3.

Es hat nicht an Autoren gefehlt, die die Existenz des von KHARASCH ge-
fundenen Peroxydeffekts bestritten. So sollte z. B. die Bildung von 1™Broiwa-
penten nicht dem Peroxydeffekt unterliegen?, ebenso auch die Addition von HBr
an 4,4-Dimethylpenten-1 nichtS. KmuarascH widerlegte diese Behauptungen
durch erneute Versuche am Propylen und Penten?. Zweifellos hat der Losungs-
zustand und das Losungsmittel selbst in vielen Fiilen einen Einflufi auf die
Richtung der Addition, was auch aus theoretischen Griinden zu erwarten ist.
Der LosungsmitteleinfluB erscheint zuweilen stirker als der EinfluB von Sauer-
stoff oder Peroxyden?. In vielen Fallen werden sich die Wirkungen der Faktoren
Losungsmittel und Peroxyd iiberlagern. Es kann aber durch die dirigierende
Wirkung von bestimmten Gruppen so stark sein, z. B. bei Nachbarschaft einer
COOH-Gruppe zur Doppelbindung, daB diese durch Peroxyde nicht aufgehoben
werden kann®. Der Einflu@ der COOH-Gruppe wird mit wachsender Entfernung
der Olefingruppe immer geringer®. Diese Carbonsduren reagieren mit Peroxyden
dann hauptsichlich ,,anormal* unter Bildung der primdren Bromidel®, wie z. B.
die Undecylenséaure. ‘

SchlieBlich hat nicht nur das Losungsmittel einen dirigierenden EinfluB;
auch andere Katalysatoren, z. B. feinverteiltes Nickel und FEisen sollen wie
Peroxyde wirken. Urusmarsara und Takesavaser fithren das auf die groSe
magnetische Suspectibilitit dieser Elemente zuriick und behaupten zugieich, dag

103; IIiZmnAscH, HmncrrLeyY: J. Amer. chem. Soc. 56, 1243 (1934); Chem. Zbl.
y &8, B

... Fiir alle dieso Beobachtungen wird von MICHAEL eine recht anschauliche Er-
xiarung gegeben; siche am SchluB des Abschnitts.

3 KrarascH, HanNum: J. Amer. chem. Soc. 58, 1782 (1934); Chem. Zbl. 1989 H,
2818. — KmarascH, KLEIGER, MAYO: J. org. Chemistry 4, 428 (1939); Chem. Zbi.
1940 I1, 471. — KmarascH, NORTON, MAYo0: J. Amer. chem. Soc. 62, 81 (1940); Chem.
Zbl. 1240 IT, 473. ,

* SmERILL, MAYER, WALTER: J. Amer. chem. Soc. 56, 928, 1845 (1934); Cherm. Zbl.
1934 11. 38, 2205.

193; IWH;?;MOBE, Homevrr: J. Amer. chem. Soc. 55, 4555 (1933) Chem. Zbl
, 827, ‘ ;

s Knrarasch, Nas: J. Amer. chem. Soc. 56, 1425 (1934); Chem. Zbl. 1934 II, 1909.

" KrarascH, Porrs [J. Amer. chem. Soc. 58, 57 (1936); Chem. Zbl. 1988 I, 450)]
bgstrelten allerdings den Einfluf des Losungsmittels; dieses soll nur mns_VYirkung auf
die Reaktionsgeschwindigkeit haben, nicht auf die Lenkung der Addition, so daB
also das Lasungsmittel nur scheinhar lenkend wirkt, indem es entweder die normale
oder anormale Addition begiinstigt. — Siehe dagegen die Arbeiten URUSHIBARAS:
L c.; ferner MicuazL, WEINER: J. org. Chemistry 4, 6531 (19398); Chem. Zbl. 1840 L,
2623, — 3, C. Sxrem: Chem. and Ind. 56, 833 (1937); Chem. Zbl. 1938 X, 3228.

® LinsTEAD, RYDON: Nature [London} 132, 843 {1933); Chem. Zbl. 189 I, 1472.
— Kasrason: J. org. Chemjstry £, 289 (1937); Chem. Zbl. 1934 I, 2819.

. AsnroN, Smrra: J. chem. Soc. [London] 1884, 435; Chem. Zbl. 1984 11, 927.
. 1 Surra: Chem. and Ind. 15, 833 (1937); Nature [London] 182, 447 (1933}; Chem.
Zbl, 1984 1, 1471. T 'V T
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162 . .~ A.Rrecsg: Peroxyde als Katalysatoren.

nicht Peroxyde, sondern nur der molekulare Sauerstoff, der durch Spaltung
daraus entsteht, -wirksam :seil. Fir letztere Annahme fehlen aber noch die
Beweise.. - Beziiglich der -Wirkung von Fe'"-Salzen meint Kuarasch, da8 diese
~ die normals Additionsreaktion beschleunigen, ohne sie zu lenken. Sie wirken in
derselbén Richtung wie Antioxydanzien, die die anormale hindern?.

. Anch die. Addition vor HBr an Verbindungen mit konjugierten Doppei-

- bindungen wird"-durch Peroxyde eindeutig beeinfluBt. In Abwesenheit von
. Sauerstoff entsteht aus Butadien bis zu 90% 2-Brom-2-buten (1,2-Addition),
. sonst’ in’ derselben ‘Ausbeute 1.Brom-2-buten CH,Br—CH=CH—CH,?. Letz-
- teres scheint allerdings durch Umlagerung aus CH,—CHBr—CH=CH, durch
- HBr-unter dem EinfluB von Peroxyd zu entstchens.

An zahlreichen anderen Olefinen wurden Studien iibér den Peroxydeffekt
gemacht, und fast immer zeigte sich anormale Addition, abgesehen von ganz
_bestizumten Ausnahmen®. :

IL. Mitwirkung von Peroxyden bei verschiedenen
~=-- .. Additionsreaktionen.

. Die reaktionsbeeinflussende Wirkung der Peroxyde erstreckt sich auch auf
andere Addenden als HBr. Bekanntlich reagiert Br, mit gewissen Kohlen-
wasserstoffen, z. B. Fhenanthren, im Dunkeln sehr langsam oder gar nicht. Bei
Lichtzutritt erfolgs, besonders bei Gegenwart geringer Mengen von Sauerstoff,
rasch Addition, die bei volligem Fehlen von O, unterbleibt. Durch Peroxyde,
z. B. Benzoylperoxyd, kann die Addition im Dunkeln eingeleitet werden®, Per-
oxyde beschleunigen je nach ihrer Aktivitit die Dunkelreaktion. Dies alles
deutet’ darauf hin, daB Peroxyde hiufig bei der Br,-Addition als Beschleuniger
. mitwirken konnen. Fs sind aber auch viele Fille bek .nnt, wo sie die Addition
" hindera.-. - Ll :

Anch die Addition von Thioglykolsaure an Styrol und Isobutylen wird durch
Peroxyde katalysiert?. Hydrochinon verhindert die Addition. Desgleichen wird
auch die Addition von Bisulfit an Olefine durch Peroxyde beschleunigt und durch
Hydrochinon verhindert®. SchlieBlich sei auch noch erwihnt, de8 Olefine mit
SO; unter dem EinfluB von Peroxyden Polysulfone bilden kénnen.

ST —CH—CH—80,—CH,—CH—80,* '

%

! Bull. chem. Soc. Japan 11, 692, 754, 798 (1936); 12, 51, 138, 173 (1937); Chem.
%g;ﬁaaaséasﬁs, 3454, 3455; Bull. chem. Soc. Japan. i2, 507 (1937); Chem. Zbl.
' 47.; ‘Knarascy, KLeioer, Mavo: J. org. Chemistry 4, 428 (1939); Chom. Zbl. 194011,
3 Enarascs, Marcous, Mavo: J. Soc. chem. Ind., Chem. & Ind. 55, 663 (1936);
Chem. Zbl. 1987 I, 1123. ~ : _

- % Kaarasch, Marcorrs, Mayo: J. org. Chemistry 1, 393 (1936); Chem. Zbl. 19871,

| * 4921, — Younc, WinsTED: Chem, Zbl. 1986 I, 1848 |

o b Zumn Beidspiel Watinee, Kuaaasca, Mavo: J. Amer. chem. Soc. 61, 2693 {1939);
‘ gg:;n-Zbll O XN, 472; J. Amer. chem. Soc. 61, 1711 (1939); Chem. Zbl. 1939 H,

‘ e OHAR > ‘NORTON, Mavo: J. org. Chemistry 8, 48 (1938); Chem. Zbl.
-+ 1989 L, 4451 — Kuanason, MAXSFIELD, Mav0: Chem. Zbl. 1928 1, 5227. — Usnusui-
T BARA; SDL a: Ebénda 1988 X, 3145. - ‘

.8 Kaarasca, Warre, Ma¥o: J. org. Chemistry 2, 574 (1938); Chem. Zbl. 1939 I,
3145. — Prrce: J. Amer. chem. Soc. 58, 1834, 2101 (1936); 60, 2837 (1938).

-P.KuArascr, Rean, Mavo: Chem. and Ind. b7, 152 {1938); Chem. Zbl. 1989 1, 619.

g K;Kmm.&saa My, Mavo: Chem. and Ind. 57, 774 (1938); Chem. Zb). 1988 %, 619,

| 7% Manver, Ssankuy: J. Amer. chem. Soc. 61, 1603 (1939); Chem. Zbl. 1988 T1, 3687.
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Diese Reaktion erinnert an die Bildung der Polyathylenperoxyde aus z. B. asym-
metrischem Diphenylithylen und O,!. Vinylchlorid und Vinylbromid geben nur
unter dem EinfluB der hochaktiven Benzopersiure Sulfone unbekannter Kon-
stitution?,

I11. Theoretische Deutung des Peroxydeffekts.

- Bei einem Vorgang, bei dem Spuren von Katalysatoren unter Auslésung von
Kettenreaktionen wirksam sind, ist es verstandlich, daB die Ergebnisse hiufig
widersprechend und nicht immer reproduzierbar sind, und daB manche iltere

metrische Substitution nur eine sehr geringe Polaritit der Doppelbindung er.
reicht ist4, also z. B. bei Verbindungen des Typs CH;- CH=CH-R 5, bei denen
die Doppelbindung nicht endstindig ist. Die anormale Addition tritt auch nicht
ein, wenn Konjugation mit C=0-Gruppen oder Carboxylgruppen besteht®.
SchlieBlich kann die anormale Addition auch durch eine sehr rasch verlaufende
normale kaschiert sein. : :

Bei der Lenkung von Additionsreaktionen durch Sauerstoff und Peroxyde
liegt ein Kettenmechanismus vor; denn ein Molekiil Sauerstoff vermag beispiels-
weise die anormale Addition von 3000 HBr-Molekiilen an Allylbromid einzu-
leiten. Die Annahme einer Keitenreaktion erklirt auch die groBe Geschwindig-
keit der abecrmelen Reaktion auch bei niedrigen Konzentrationen sowie die
Tatsache der Hemmung durch Spuren von Antioxydanzien’. Es ist ziemlich
sichergestellt, daB bei dieser Kettenreaktion Bromatome auftreten, die durch

Peroxyde oder Sauerstoff entstehen. Nach KHARASCE soll das Bromatom-das

Kohlenstoffatom angreifen, das die hshere Elektronendichte besitzt®. Bei Vinyl-
bromid wiirde dadurch ein Dibromithylra.dika.l.entstehen, welches mit HBr

unter Abspaltung eines Br-Atoms zum »anormalen® Additionsprodukt Athylen- -

bromid reagiert. Folgendes Formelbild mag dies veranschaulichen:
HBr + O, (oder Peroxyd) - HOO - + Br-
Br—CH=CH, + Br- — Br—?H—CHzBr v
BP—QH—CﬂzB; -+ HBr — BrCH,—CH,Br -+ Br- %, A
Die Beobachtung, daB die abnormale Addition auch mit reduzierenden Sub.-

stanzen wie Eisen und Nickel hervorgerufen werden kann, wird besonders gegen
die Bromatomtheorie ins Feld gefiihrt. '
! SraUpINGER: Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 1075 (1925).
? Manver, Gravis: J. Amer. chem. Soc. 60, 2622 (1938); Chem. Zbl. 1989 II, 370.
193; I‘IV 3Lm(';', , MAYo: J. Amer. chem. Soc. 61, 1711 (1939); Chem. Zbl.
939 I, 3047. ' ‘

* Warrixe, Kuarasch, Mavo: J. Amer. chem. Soc. 81, 1559, 2893 {1939); Chem.

Zbl. 1989 o, 2041; 1940 I, 472, .
° Harris, Smurrr: J. chem. Soo., {London] 1985, 1108; Chem. Zbl. 1988 I, 44. —

ABRAHAY, Mowar, SMrrh: J. chem. Soc. [Ieudon] 1987, 948; Chem. Zbl. 1987 I, 2339,

" (RpsEAW, Guy, Surra: J. chem. Soc. [London] 1840, 63; Chem. 251, 1039 IF 1273,
1910 10, tyg O WALLING, Ma¥0: J. Amer. chem, Soc. 61, 2693 (1939); Chem. Zbl.
. 472, ' M )

" URUSHIBARA, TAKEBAYASHT: Bull, chem. Soc. Japan 12, 173 (1937). -
" Knarasca, Exceryann, Mavo: J. org. Chemistry 2. 288 (1937); Chem. Zbl.
193§ L 2701, e , .

Zur e der Bromatomtheorie siche auch URUSHIBARA, STMaMURA : Bull, chem.

Soc. Japan 1 s 323 (1939); Chem. Zbl. 1940 II,;: 1853, — MrcHAEL: J: org. Chémistry

1. 519 (1939); Chem. Zbi. 18401, 2623. — BockembLLER,. PrEUPFER: iebigs Ann,
em. 587, 178 (1939). - - , | et
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16« A. RmzcHE: Peroxyde als Katalysatoren.
~ Auch andere Theorien, die von der Annahme ausgehen, da8 der Sauerstoff
gich labil bevorzugt an ein C-Atom der Doppelbindung anlagert, sind entwickelt
worden?, aufbevend auf der Beobachtung, daB Olefine O, in loser Additionsver-
bindung aufnehmen kénnen3. :

* Eine anschauliche Erklirung. fiir die Umkebhr der Additionsreaktion gibt
Micuarr?. Sie soll hier kurz wiedergegeben ‘werden. - N

. Die Energieabnahme, die bei der Addition eintritt, ist bei den verschiedenen
Tsomeren verschieden. Normalerweise bildet sich in der Hauptsache das Iso-
mere, das den groBten Energicabfall bedingt. Ist nun die Differenz der Energie-
abnahmen, die bei der Bildung der isomeren Anlagerungsprodukte auftreten,
nicht groB, so vermoigen geringe Mengen eines Katalysators die Affinitatsver-
hiltnisse der doppelt gebundenen C-Atome 50 -zu beeinflussen, daf das Isomere
bevorzugt entsteht, welches normalerweise zum geringeren Energieabfall fiihren
wiirde (,,anormale Addition*). Dies wird durch Bildung einer Doppelverbindung
zwischen Sauerstoff und Olefin erreicht (,,Polymolekiil“), wobei sich 0, an das
mittlere, relativ positive ungesittigte C-Atom anlagert, das dadurch relativ
negativ wird$, Dadurch werden die Affinitdten der C-Atome zum Br- und H-Atom

‘des HBr umgekehrt.  Ist die Differenz gro8, so geniigt Sauerstoff nicht mehr,
and es sind oft erhebliche Mengen von Peroxyden notwendig, um die anormale
Addition herbeizufiihren. Bei sehr groBer Differenz tritt sie iiberhaupt nicht ein.
‘Letaterer Fall legt bei der Crotonsiure und Acrylsaure vor, die nicht etwa wegen
Fehlens der endstindigen Doppelbindung, sondern infolge Nachbarschaft - der

_Carboxylgruppe und des damit bedingten groBen Unterschiedes im elektrischen
Charakter der ¢--und §-C-Atome dem Peroxydeffekt nicht unterliegen. So ist
es auch zu erkliren, daB 1-Buten leicht anormal reagiert, Isobutylen dagegen
schwer; denn der Unterschied im Energiegefalle bei der Bildung von 2-Brom-
butan und 1-Brombutan ‘istkiein, dagegen zwischen 1-Bromisobutan und 2-Brom-
isobutan- {tertitr gebundenes Br-Atom) ist er groB. Daheér geniigt bei 1-Buten
Sauerstoff, bei Isobutylen ist ein Peroxyd wie Ascaridol nétig. Aus denselben
Griinden ist ‘auch beim- Styrol der Peroxydeinflu8 nicht deutlich ausgepragt®.
Viele andere Beobachtungen finden durch die Theorie zwanglos ihre Erklarung,

“s0 2. B. die Addition von. HBr an Vinylacetylen und an die als Zwischenstufen
sufiretenden Vinylbromide® und die sehr verwickelten Vorgange bei der Addition

. von unterchloriger Saure, die gleichsam anf die eigene Addition ihren ,,Peroxyd-
effekt* ausdbt?.” -0 L e -

. Der EinfluB des Losungsmittels wird so erklart, daB Doppelmolekiile von

Ib ittel und HBr entstehen, die sich je nach ihrem Ladungscharakter an

. das gegeniiber dem Doppelmolekiil positivere oder negativere C-Atom anlagern.
 Hier ist auf eine bemerkenswerte Tatsache hinzuweisen: Vvie bei der Poly-

merisation vermag der molekulare Sauerstoff auch bei den Additionsreaktionen

- als Aktivator eine Kettenreaktion einzuleiten. In vielen Fillen aber — und das

' gilt besonders fir die Addition der Halogene Br, und Cl, — wirkt er ketten-

"2 WeveTisms, Luoas: J. Amer. chem. Soc, 60, 543 (1038). — Coww, KISTIAROWSKY,
* Swxra: Ebenda 60, 2770 (1938), — Die Anschauung von WinsTEN und Lucas wird

- wvon KmABAscH und auch vo Miomaryn (L. ¢.) nicht geteilt..

- ® KxyrLEg, MoLeax: J. Soc. chem. Ind. 54, 362 (1935).

3 J. org. Chemistry 4, 519(1938). .. - - o

" 4 Sjehe dezu such CONK, KISTIAKOWBKY, SMITH: Le.

s Uber den - dirigierenden EinfluB der Substituenten am Benzolring siehe
- J. C.Surru: Chem. and Ind. §7, 461 é}%S);_Chem'. Zbl. 1988 I, 4205; daselbst auch
{bersicht iiber die Ursachen der Additionslenkung. - - L
¢ KnanascH, MCNas, McNas: 'J. Amer. chem. Soc. 57, 2463 {1935).

¥ Mrcmarn: Loe. s . ‘ : :
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abbrechend und damit reaktionshindernd, offenbar indem er die kettentragenden
C-Radikale abfingt. ‘Dieser anscheinende Widersprach ist nuch nicht geklirt,
Vielleicht ist es doch so, da8 nur dann eine positive Katalyse mit O, eintritt,
wenn eine Peroxydbildung (eventuell aus O, und Olefin) vorausgeht, so daB also
nur der peroxydisch gebundene oder aus einem Peroxyd durch Zersetzung ent.-
bundene Sauerstoff zur Bildung von C-Radikalen und damit zum Start der Reak-
tion Veraniassung geben kann. Der molekulare Sauerstoff dagegen wiirde dann
nur als Kettenabbrecher wirken. Damit wire auch eine Ubereinstimmung mit
dem Verhalten von Peroxyden und Sauerstoff bei den Polymerisationsvorgingen
hergestellt. '

F. Beeinflussung von Substitatiensreaktionen
darch Peroxyde. S

Peroxyde vermégen auch die Substitution von aromatisch und aliphatisch
gebundenen Wasserstoffatomen zu beeinflussen. So wird z. B, die Seitenketten-
bromierung beim Toluol durch Peroxyde begiinstigtl. Auch die Chlorierung des
Toluols mittels SO.Cl, wird durch Peroxyde begiinstigt sowie die Chlorierung
anderer gesittigter aliphatischer Kohlenwasserstoffe und Halogenalkyle2, Bei
den Aliphaten werden dabei sekundire Wasserstoffatome leichter erseizt als
primire, und ein zweites Cl-Atom wandert vom ersten mdglichst weit weg. Auch
Bromierungen aromatischer Kerne kénnen durch Peroxyde erleichtert werdens?.
Die Seitenkettenhalogenierung soll durch Peroxyde besser und eindeutiger be-
gunstigt werden als durch andere bekannte Faltoren wie Licht und Warme?,

Ferner sei noch die Bromierung von Cyclopropan unter Ringsprengung er-

wahntS. Die Reaktion mit Br, wird durch Sauerstoff oder Peroxyde mit Licht -

kombiniert stark beschleunigt, bei der Reaktion mit HBr wirken Sauerstoff und
Peroxyde allein beschleunigend.

SchlieBlich werden auch Carbonsiuren und Saarechloride, mit denen S0,Cl,
sonst nicht leicht reagiert, unter dem EinflaB8 von Peroxyden glatt chloriert,
ausgenommen Essigsdure und Acetylchlorid®. Das x-Kohlenstoffatom ist offen-
bar durch die benachbarte Carboxylgruppe inaktiviert. :

Bei all diesen Reaktionen wird die Wirkung der Peroxyde darauf beruhen,
da8 unter ihrem Einflu8 Halogenatome gebildet werden, die eine Kettenreaktion

" Gang bringen: g6y 4 Br. ,R_OH,. + HBr
R—CH;— + Br, -» R - CH,Br + Br-.
Damit wirken die Peroxyde dhnlich wie Licht.
Auch bei der KoLBEschen Synthese zur Herstellung von Oxycarbonsiuren
sollen Peroxyde eine Rolle spielen?. R .

! ANDRICH, LE Branc: Z. wiss. Fhotogr., Photephysik, Photochem. 15, 148

(1916). — Hanvor, Kexnes: J. chem. Soc. [London] 1984, 138. - .
304; CH, BROowx: J. Amer. chem. Soc. 81, 2142 (1939); Chem. Zbl. 1939 11,

S Kesnasen, Mimcowrs, Warrs, Mavo: J. Amer. chem. Soc. 59, 1405 (1937);

Chem. Zbl. 1987 iI, 1982, — Kiuamascn, WarTE, Mavo: J. org. Chemistry 2,_"574

(1938); Chem. Zbl. 1989 T, 3145. S : U
¢ CH, Mancoris, WrITE, MaYo: J. Amer. chem. Soc. §9, 1406 (1937);
C'he:n. Zbl. 1937 I, 1982. : ’

KrarascH, FIneMank, Mavo: J. Amer. chem. Soc. 61, 2139 (1939); Chem. _Zbl. :
1939 1L, 3047 = R S

, Browx: J. Amer, chem. Soc. 62, 925 (1940); Chem. Zbl. 1940 II, 329,
’ FicuTER, ZumBrUNN: Helv. 8im. Acta 10, 889 (1927); Chem. Zbl. 18281, 1755.
~ Hazie: Recueil Trav. chim. Pays-Bas §7, 162 (1938); Chem. Zbl. 1988 L 3438,
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G. Peroxyde als Beschleuniger bei-verschiedenen
R Umlagerungen.

Die Umlagerong von &-Bromacetessigester in den y-Bromacetessigester, die
‘jm Vakoum und im Dunkein langsam verlauft, erfihrt eine Beschleunigung
durch Sauerstoif und Peroxyde®. Dasselbe gilt auch fiir die Disproportionierung
von Aldehyden (Canxizzarosche Reaktion), die durch Peroxyde anch im Dunkeln
sehr beschleunigt wird?. Dabei konnten Aldehydperoxyde wirksam sein. Danach
miiBte die CANNIzZZAROsche Reaktion ebenfalls einem Kettenmechanismus unter-
liegen, was tibrigens schon von HaBEr und WILLSTATTER vermutet wurde®.
die annahmen, da8 sie durch Schwermetallionen katalysiert wird. Bei Abwesen-
heit von ‘Sauerstoff und Peroxyden findet auch in Gegenwart von Fe™ keine
Disproportionierung statts. o

SchlieBlich konnen such Umlagerungen ungesittigter Verbindungen durch
Peroxyde eingeleitet werden, wie die Isomerisation von Isostilben zu Stilben®
und die Umlagerung von allo-Zimtsduremethylester zu Zimtsduremethylester
durch HBr und Sauerstoffs. Die Umlagerung kann unter diesen Bedingungen
durch Antioxydanzien verhindert werden.

H. Sauerstoff und Peroxyde als Inhibitoren bei Additions-
und Substitutionsreaktionen. |

Die Substitution und Addition durch Halogene verliuft zumeist als eine
Kettenreaktion®. Sauerstoff vermag hier als Kettenabbrecher zu wirken. Bei
dieser Kettenabbruchreaktion treten Peroxyde auf, die erstmalig bei der Ein-
wirkung von Chlor auf Chloroform in Gegenwart von Sauerstoff nachgewiesen
wurden®. Aber auch bei Additionen, z. B. der von Cl; an Trichlorithylen und
~ Tetrachlorithylen im Licht, die beim Tetrachlorithylen in Losung wie im Gas-

“zustand zur Bildung erheblicher Anteile von Trichloracetylchlorid fihrt®, kdnnen

Peroxyde als Zwischenstufen angenommen werden?. Cooe :

Beim Trichlorithylen ist es lange bekannt, da8 es an der Luft ,,sduert ‘1°.
Dabei bildet sich auch Dichloracetylchlorid neben HCL. Im Licht mit Chlor
und Sauverstoff in der Gasphase erleidet es glatt eine induzierte Oxydation zu
Dichloracetylchlorid®. Solche durch belichtetes Chlor sensibilisierte Oxydationen
treten bei vielen Verbindungen auf?. Die photochemisch durch Chlor sensibili-

198; LKEARASCK2 , STERMFELD, Ma¥zo: J. Amer. chem. Soc. 89, 1655 (1937); Chem. Zbl.
TO0L. , v
* KmaRascH, Fov: J. Amer. chem. Soc. 57, 1510 (1935); Chem. Zbl. 1936 1, 40.
— Unusarsana, TAREBAYASEI: Bull. chem. Soc. Japan 12, 328 (1937). — URTsHI-
-rARA: Ebenda 12, 328 (1237); Chem. Zbl. 1988 11, 1754. ‘
.3 Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 2844 {1931). T
% Kmamasch, Foy: Le. = Co S
-5 KHARASCH, MANSFIELD; Mavo: J. Amer. chem. Soc. 59, 1185 (1937). — Urct-
EMIBARA, SmMaMURA: Bull. chem, Soc. Japan 12, 507 (1937); 18, 566 (1938).. '
© ¢ StMaMURA: Bull. chem. Soe. Japan 14, 284 {1939). - . .
.7 Zusammenfessung SOHUMACHER: Angew. Chem. 49, 613 (1936); dortselbst wei-
~ tere Literatur; ferner daselbet §8, 56 (1940). ; N A
% Cmapaan: J Amer. chem. Soc. 58, 818 (1934); 57, 418 (1935). — 8iebe dazu
auch SCEUMACHER, YWorsr: Z. ghysfk. Chem., Abt. B 26, 453 (1934). _—
L - DIeXINEoN, LEspmaraes: 4. Amer, cham. Soc. 54, 3352, 4648 (1932). — DICEIN-
. 80, CaBmrco: Ebenda 58, 2233 .{1934). = = . n ‘

e Emoaan: Joprakd Chem, 85,070, 0B 87, S
UMACHER: Z.physik: Chem., Abt.B 87, 365 (1937). — Siehe auch E.P.




Sauerstoff u. Peroxyde els Inhibitoren bei Additions- u. Substituticnsreaktionen. 167

sierten Oxydationen verlaufen iiber Peroxyde als Zwischenstufen. Ohne Licht
wird iibrigens aus Trichlordthylen Trichlordthylenoxyd und Dichloracetyl-
chlorid erhalten?. ' ' ’

ScaUMACHER und Mitarbeiter konnten in sehr genauen Untersuchungen
zeigen, daB Substitution und Addition von Halogen im Licht durch geringe
- Spuren von Sauerstoff villig inhibiert wird, z. B. die Addition von Cl; an Tri-
chlordthylen. Die photochemische Addition von Halogen ist eine Kettenreaktion,
bei der durch Einwirkung von Chloratomen suf das Olefin C-Radikale entstehen
und die sich iiber Chloratome fortpflanzt, z. B.

Clg+h'=~Cl:+Cl-- ’
Cl. + CLC=CCIH — m,q-glcm

CLC—CCLH + Cl; - CL,C—CCLH + Cl.

Ist nun Sauerstoff zugegen, so reagiert die radikalartige Zwischenstufe mit
diesem unter Bildung eines Peroxyds, und die Reaktionskette komms zam Ab-
bruch?: , .

CLC—CHCI, + O; — CLC—CHC,.

G

Das Peroxyd kénnte unter Abspaltung von Cl10 in Diehlora,cetylohlorid iibergehen
~ oder mit einem Molekiil Trichlorathylen reagieren:

culz—cam, + CLC=CHCI - 2 HCCL—CO + Cl.

O
0O

Bei Abspaltung von ClO sowohl als auch von Cl wiirde bei Gegenwart von O,
eine neue Kettenreaktion in Gang gesetzt werden. Die Additionskette geht dann
in eine ,,Oxydationskette® iiber. Zum Kettenabbruch kommt es aber, wenn
beispielsweise ein percxydisches Radikal ein C-Radikal anlagert: .

CL,C—CHC, + C1,0—CHCl, - CLC—CH:
.
0
'CI,J!——CHCI,

Die entstehenden Peroxyde sind aber bei oben beschriebener Reaktion nicht
identifiziert worden. Dagegen’ gelang es BoCKEMUILER und PrEurFER? bei der
Bry-Addition an Allylbromid i Gegenwart von Sauerstoff ein entsprechendes
Peroxyd zu fassen. Hier wurde dis Bromaddition durch O, nicht verhindert,
aber die beiden Reaktionen ‘Bry- und O,-Aufnahme traten in Konkurrenz mit-
einander. Dje O,-Aufnahme ist an die Bromierung gekoppelt. Sie trat nur ein,
wenn die Br,-Addition begonnen hatte, ein Beweis dafiir, daB erst im Laufe des
Bromierungsprozesses ‘sauerstoffempfindliche C-Radiksle gebildet sein muS8

o :

ehe die Peroxydbildung beginnen konnte. Hierbei war eine starke Abhangigkeit

! F. P, 706320, Consortium f. elektrochern. Ind.

* Auch die Bromaddition an Cyulopentadien und Dioyclopentadien wird in &hn-

* licher Weise durch Peroxyde gestort, G. B. ScroLTze: J. Amer. chem. Soc. 68, 1852
(1834); Chem. Zbl. 1934 11, 2067. . . . -
3 Llebigs Ann, Chem. 587, 178 {1939).
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der O,-Aufnahme vom Losungsmittel auffallig. Die Bromierungsreaktion und
das Abfarigen des Radikals durch O, ist folgendermaBen zu veranschaulichen:

Br. + H,C=CH—CH,Br — BrH,C—CH—CH,Br
BrCH,—C—CH,Br +Br, — BrCH,—CHBr—CH,Br -+ Br.
(iJH,Br ?H,Br
2 CH,Br—CH—CH,Cr + 0, - H('?—OO——CH

éH,’Br il?H,Br

Zwar ist nicht anzunehmen, daB dieses Reaktionsschema allgemein iltig ist, es
bildet aber ein schones Modell fir viele Falle. ‘
~ Auch Substitutionen konnen, wie erwahnt, durch Sauerstoff und Peroxyde
gehemmt werden. Spuren von Benzopersaure hindern z. B. die Bry-Substitution
beim Aceton und Acetessigester!. Die Hemmung kann auf der Beseitigung der
far die Reaktion notwendigen geringen Mengen von HBr durch Oxydation be-
ruben, oder auch hier kommt eine Kettenreaktion zum AbreiBen, bei der neben
‘Br-Atomen freie C-Radikale als Kettentriger auftreten. Ganz anders ist der
Verlauf bei der Chlorierung von Olefinen, z. B. Dichlorathylen mit SO,Cl,. Die
Reaktion, die sonst einer langen Induktionsperiode unterliegt, kommt durch
Peroxyde und Sauerstoff sofort energisch in Gang. Auch hier liegt ein Ketten-
mechanismus vor2.

Es besteht wohl kein Zweifel dariiber, daB die zngleich aktivierenden und
inhibierenden Wirkungen des Sauerstoffs und der Peroxyde bei Polymerisationen,
Additions- und Substitutionsreaktionen in einer noch nicht geklirten nahen
Bezichung zneinander stehen. Der zukinftigen Forschung wird es sicher noch
weiterhin gelingen, diese gemeinsamen Grundlagen aufzufinden und diesen Vor-
ghngen eine einheitliche theoretische Deutung zu geben.

L Oﬁjééﬁoné‘séhnizétoife, }E”éiymerisationsverhinderer
" oo e and Inhibitorens?. ' '

" -Aus der Tatsache, daB Verbindungen derselben Korperklasse sowohl die
Oxydstion als auch Verharzung und Polymerisation hintanhalten, sowie auch
den Peroxydeffekt bei Additions- und Substitutionsreaktionen hindern, also
Vorgange inhibieren, die alle, wie gezeigt, als Folgereaktionen der Peroxydein-
wirkung zu betrachten sind, geht die Ahnlichkeit des Mechanismus der Schutz-
wirkung hervor. Die Einwirkung dieser Inhibitoren ksnn bei so verschiedenen
Reaktionen nur auf einen Reaktionspartner erfSigen, der ihnen allen gemein-
sam ist, vielleicht auf den peroxydischen Aktivator. Riickschauend kann aus dem
bisher vorliegenden Versuchsmaterial geschlossen werden, daB weniger die
organischen Percxyde selbst als viebmehr ihre angeregten aktiven, wahrschein-
lich radikalartigen Formen die 80 bochwirksamen Reaktionsbeschleuniger dar-
stellen, Nur eine kleine Anzahl der vorhandenen Peroxydmolekiile kann sich
bei Verwendung synthetischer Peroxyde jeweils in diesem angeregten Zustand
- befinden. - Soweit sick die aktiven Peroxydmolekiile im Reaktionsgemisch selbst
PUMMERER, RICHTZZHNHAIN: Liebigs Ann. Chem. 529, 33 (1837). ’
= Kuaunascn Brows: J.Amer.chem.Soc. 81, 3432 (1039); nem. Zbl. 204011, 328.
. 3.Sihe Mourey, Dursasse: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 174, 285 (1922). —
BacksTROK: J. Amer. chem. Soc. 49, 1460 (1927). — Ijtemtmmammenstenun%&ei
- an‘:Chem&er-Ztg. 1987, 386. — Siehe auch TAivreL: Angew. Chem. 55, 273 (1942}
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durch Sauerstoffeinwirkung auf aktivierte organische Stoifc bilden, kann ihre
Zahl zunichst auch nur sehr klein sein, wenn nicht extreme Bedingungen,
z. B. sebr hohe Temperaturen, zu verstirkter Bildung von aktivierten organischen
Molekiilen fithren. Denn ihre Entstehung ist wieder von der Zahl der aktivierten
Molekiile der Kohlenstoffverbindung abhéngig. Dasselbe gilt nicht nur fiir die
Oxydation, sondern auch fiir die Polymerisation. Es geniigt also, da8 die Akti-
vierungsenergie dieser wenigen aktiven Zentren abgefithrt wird, um das Einsetzen
einer Reaktion zu verhindern. Hierzu sind geringe Spuren von Inhibitoren
vollig ausreichend. Es wurde einleitend festgestellt, da8 wahrscheinlich fast die
meisten Autoxydationen und Polymerisationen Kettenreaktionen sind. Das im
groBen und ganzen einheitliche Verhalten schon geringer Menger von Inhibi-
toren bildet geradezu einen Beweis fiir den Kettenmechanismus dieser durch
Peroxyde beschleunigten Reaktionen. Selbstverstandlich sind fiir verschiedene
Reaktionspartner auch nur bestimmte Inhibitoren optimal wirksam. Nicht
jede Verbindung vom Inhibitortyp, die bekanntlich den verschiedensten Korper-
klassen entstammen, ist in der Lage, jede peroxydisch angeregte Reaktion zu
inaktivieren. Mit Riicksicht auf den verschiedenen Energieinhalt der Aktiva-
toren muB auch eine Abstimmung der Inhibitoren erfolgen. Aus dem Eingriff
der Inhibitoren in Start und Fortfiihrung von Kettenreaktionen ist es erklarlich,
wenn sie gar nicht oder nur langsam verbraucht werden, da sie nicht den gesamten,
der Reaktion zugefiihrten Luftsanerstoff abfangen und nicht, wie frither falsch-
lich angenommen wurde, als ,,Oxydationspuffer’ wirken. Die auch in einzelnen
Fillen zutreffende Moglichkeit, daB die Inhibitorenwirksamkeit auf der Inakti-
vierung (etwa durch Vergiftung) positiver Katalysatoren, z.B. Fe“-Ionen,
beruht, soll hier nicht niher erdrtert werden.

Da die meisten Inhibitoren reversibel oxydierbare und reduzierbare Ver-
bindungen sind, beruht nach Baug! ihre hemmende Wirkung auf dem Wechsel
zwischen Oxydations- und Reduktionsproze8 in einem geschlossenen Reaktions-
zirkel, so daB also keine chemische Verinderung des Inhibitors eintritt. Da-
durch wird dem Reaktionstriger sein Energieiiberschub entzogen und in Warme
umgewandelt. Es sind also Redoxreaktionen beteiligt, deren Geschwindigkeit
fir die Stirke der Heminung maBgebend sein muBte. Eine einfache Beziehung
zwischen Hemmungskonstante und Redoxpotential ist deshalb zu erwarten.
WeBER konnte an der Fluorescenzausléschung, der Hemmung des photo-
chemischen Ausbleichens von Kipenfarbstoffen und der Desaktivierung der
aktiven Form der Oxalsiure zeigen, daB diese lineare Beziehung tatsichlich
besteht, wenn gewisse Voraussetzungen erzielt sind®. WIELAND und ZIG? wiesen
fibrigens nach, daB der aktivierte Zustand der Oxalsgure durch Aufnakme von
Anregungsenergie aus einem Oxydationsvorgang herbeigefithrt ist. Die Be-
ziehung der Hemmung zum Redoxpotential besteht aber nur zwischen Inhibi-
toren, die chemisch sehr ahnlich sind, aber verschiedene Redoxpotentiale be-
sitzen, also dynamischen Homologer: im Sinne von O. Dnmoraé. AuBerdem muB
ein geniigend groBer Unterschied zwischen den Redoxpotentialen des Reaktions-
trigers und des Inhibitors bestehen. So ist nach WEBER das unterschiedliche
Verhalten des Cysteins bei der Autoxydation® und als Inhibitor® auf die ver-
schiedene Wasserstoffionenkonzentration zuriickzufiihren, bei der gearbeitet
wurde, welche erklarlicherweise das Potential des Cysteins zusitzlich beeinfluBt.

1 Baun: Helv. chim. Acta 12, 793 (1929); Z. physik. Chem., Abt. B 186, 465 (1932).
2 Z. Elektrochem, angew. physik. Chem. 48, 633 (1937). :
3 Liebigs Ann. Chem. 580, 257 (1937). 4 Angew. Chem. 48, 571 (1933).
- 5 BAUR, PeE: Z. physik. Chem., Abt."B 32, 65 (1936).
. 8 SorGBERL: Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 546 (1931)
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-~ Bei diesen Bstrachtungen ist vorausgesetzt, da es sich einmal um oxyda-
tionsreduktionsfahige Inhibitoren handelt, und daB sie nicht chemisch verandert
 werden. Es kommen aber doch auch Stoffe aus anderen Korperklassen in Frage!.
und ferner werden die Stoffe in vielen Fallen, besonders wenn Oxydationen
verhindert werden sollen, allméhlich verbraucht. -

. Ein Verbrauch des Inhibitors tritt bei der von Wrrric untersuchten Autoxy-
dation von Aldehyden in Gegenwart von Olefinen ein. Die Aldehydoxydation
wird .durch Polyene verzégert?, wobei die Wirkung mit der Zahl der Doppel- -
bindungen' bis zu einem Maximum steigt, um dann wieder zu fallan, weil dann
der Koklenwasserstoff selbst in steigendem MaBe O, sufnimmt. Der Kohien-
wasserstoff verwandelt sich bei hoherer Konzentration aus ¢inem Inhibitor in
~ einen ,,Autoxydator”. Die Versuche, mit Benzaldehyd und Dibiphenylithylenen

ergaben, daB die Hemmung der Aldehydoxydation in dem MaBe abnimmt, wie
der Inhibitor verbraucht wird®. Der Vorgang beruht nicht auf der Ubertragung
von_ Sauerstoff durch Benzopersiure, da diese ebensowenig wie O, selbst den
Kohlenwasserstoff ‘angreift. Durch Hydrochinon tritt Hemmung aunf, das aber
dabei zu Chinhydron oxydiert wird. Bei Oxydationsversuchen an tierischen
Fetten unter Zusatz von kiinstlichen Inhibitoren phenolischer Natur ergab sich.

‘daB’ zwar: zunichst die Schutzwirkung noch andauert, wenn auch schon viel

mehr Sauerstoff aufgenommen ist, als der Inhibitor zu sciner Oxydation ver-

‘brauchen wiirde, schlieBlich aber doch. vollstindige Oxydation des Inhibitors

.- Wir miissen also mit mindestens zwei Wirkungsmechanismen bei den Inhibi-
toren rechnen, die sich natiirlich iiberlagern konnen und die nie frei von Neben-
reaktiopen verlaufen: =~ ' '

. 1. Mit der Ableitung der UberschuBenergiv des Reaktionstrigers ohne che-
mische Verinderung des Inhibitors, unter Umwandlung dieser Energie in Warme.
Der einfachste Fall dieser Art Inhibitorwirkung ist die von EISENBRAND® unter-

- suchte Fluorescenzausloschung. - " '

.:27 Miit der gleichsam chemischen Abfiihrung der Anregungsenergie der Reak-
~ ‘tionstréger durch I'bertragung auf den Inhibitor, verbunden mit dessen che-

~mischer - Verinderung. ' Diese Reaktionsweise diirfte besonders dann in Frage

‘kommen, wenn aktivierte Peroxyde als Reaktionstriger vorliegen. Der Inhibitor

wiirde dann den Peroxydsauerstoff iibernehmen und selbst in ein Peroxyd oder

~ in'eine oxydierte Form iibergehen. ‘Dann konnte allerdings jeweils ein Inhibitor-

o molil;ﬁl&nur das Laufen einer Reaktionskette verhindern, um danach unwirksam
B o e o . _‘

" "1 iehe z: B. BopEKDORF: Ber. dtsch. chem, Ges. 66, 1609 (1933). — GREENBACH,

Hoxst: Ind. Engng. Chem. 26, 243 (1934).
Y WrrTa, : Ber. dtsch. chem. Ges. 89, 2087 (1936).

.3 Wrrrig, LanNce: Liebigs Ann. Chem. 588, 266 (1938).
.4 Riecug, MsrEr-BoDE, noch nicht versffentlicht.

L ! Emephysxk.Chem,Abt R 22, 145 (1833). — Siehe auch WeseR:l.c.






