
Alterungsschutzmittel und ihr EinfluB auf die Oxydation 
von Kau tsch u k und Ka u tsch u kvul ka nisa ten 

Von Dr. P A  U L S C H N E I D E R ,  Farbenfabriken Bayer A.G., Leverkusen +) 

Wichtige Alterungsschutzmittel sind sekundare, aromatische Amine, Phenole sowie bestimmte he- 
terocyclische Verbindungen. Insbes. werden Prufverfahren, Wirkungsweise und sekundare Reak- 

tionen bei naturlichem und synthetischem Kautschuk beschrieben. 
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Die als ,,Alterung" an ungeslttigten Polymeren bekann- 
ten Strukturinderungen werden nicht nur durch Sauer- 
stoff hervorgerufen. So ist z. B. von Kautschuk bekannt, 
dall auch Ozon, Licht, Hitze und Schwermetalle sowohl 
unter statischer als auch dynamischer Beanspruchung eine 
Strukturanderung herbeifiihren. Jedoch ist Sauerstoff an 
diesen Vorgangen ma6geblich beteiligt. Gegenuber ge- 
slttigten Polymeren, wie Polyathylen, Polyacrylaten oder 
Polyestern sind ungesattigte Verbindungen empfindlicher 
gegen die Oxydation, die sich a n  ihnen unter dem EinfluB 
der D o  p p e 1 b i n d  u n g e n  abspielt. 

Wie Bild 1 zeigtl), ist die Oxydationsgeschwindigkeit 
unter vergleichbaren Bedingungen weitgehend abhlngig 
von der Struktur der Polymeren. Diese kann fur  Poly- 
butadien aber durch das Polymerisationsverfahren und die 
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Naturkautschuk und Guttapercha 100 

Versuchsbedingungen variiert werden. Die aus der Sauer- 
stoff-Absorption ermittelte Reaktionskonstante der Oxy- 
dation ist fur  die verschiedenen Polymeren direkt propor- 
tional der Anzahl der Doppelbindungen in der Grundkette, 
deren Aktivierungsenergie 21 bis 23 kcal betragt. Dem- 
gegeniiber benotigen die bei der 1,l-Addition des Butadiens 
*) Nach einem Vortrag vor der ODCh-Fachgruppe ,,Kunststoffe 

1) A. S. Kusminsky u. N. N. Lezhnew, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 
und Kautschuk" am 15. Sept. 1953 In Hamburg. 

70, 1021 [1950]. 
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entstandenen Vinyl-Seitengruppen 26 bis 28 kcal und 
reagieren deshalb schwieriger, wie z. B. das Natrium-Poly- 
merisat des Butadiens im Vergleich zu dern entspr. Emul- 
sionspolymerisat. 

Die Oxydationsreaktionen verlaufen iiber einen Y e t  t e n -  
m e c h a n i s m u s ,  bei dern Radikale als aktive Reaktions- 
trlger auftreten. Die Anderung der physikalischen Eigen- 
schaften ist das Ergebnis mehrerer gleichzeitiger Reak- 
tionen, von denen die Vernetzung und Cyclisierung eine 
V e r h a r t u n g  und der Bruch der Molekelketten ein E r -  
w e i c  h e n  und Klebrigwerden herbeifuhren. 

Polymerisate mit iiberwiegendem oder grollerem Anteil 
a n  Vinyl-Seitengruppen, wie das Natriumpolymerisat des 
Butadiens, seine Emulsionspolymerisate und Mischpoly- 
merisate wie auch Polychlorbutadien werden bei der Al- 
terung hart und sprode, wogegen Natur- und Butyl- 
kautschuk zunlchst weich und klebrig werden, aber nach 
langerer Versuchsdauer ebenfalls harte und sprode Reak- 
tionsprodukte bilden. 

Tabelle 1 zeigt den EinfluS erhohter Temperatur auf 
verschiedene Polymerez). Betrachtet man die Abnahme 
der Loslichkeit als MaSstab der eingetretenen Vernetzung 
und die geringer werdende Viscositat als Ergebnis des 
Kettenbruches, so zeigen in einer Atmosphlre von ge-  
r i n g e r  Sauerstoff-Yonzentration die Polymerisate des 
Butadiens eine grolle Neigung zur Vernetzung. In Luft 
oder in Sauerstoff iiberwiegt bei alien aus Isopren aufge- 
bauten Polymeren der Bruch der Molekelketten, der an 
der starken Abnahme der Viscositit erkennbar ist. 

- 

Methoden zur kiinstlichen Alterung 

Um das Verhalten eines Vulkanisates bei der Alterung 
schnell iibersehen zu konnen, wurden mehrere Versuchs- 
einrichtungen vorgeschlagen. An erster Stelle sind der 
Geer-Ofen und die Bierer-Davis-Bombe zu nennen. Die 
so erhaltenen Ergebnisse weichen aber in vieler Hinsicht 
von denen der naturlichen Alterung ab. Im Geer-Ofen 
oxydiert man in einer sich langsam erneuernden Atmo- 
sphlre  von HeiBluft, wlhrend in der Bierer-Davisbombe 
das Vulkanisat unter der Einwirkung einer Sauerstoff- 
Atmosphiire von 60 OC und 21 a tu  steht. 
1) J .  0. Cole u. J .  E .  Flcld, Ind. Engng. Chem. 39, 174 [1947]. 

% Benzol lasllcher Antell Intrinsic ViscositPt 
Polymeres I nlcht 1 30 h b. 125 'C in 1 nlcht 1 30 h b. 125 OC in 

erh'tzt Vakuum 1 Luft I Sauerstoff Vakuum 1 Luft 1 Sauerstoff 

Naturkautschuk .................... 
Polyisoprena) ...................... 
Polybutadlena) ..................... 
Isopren-Styrold) 75/25 .............. 
Butadlen-Styrola) 75/25 ............ 
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74 
69 
39 
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98 
98 
90 
39 
44 

0,47 
0,32 
0,33 - 
- 

Tabelle 1 
EinfluB der thermlschen Behandlung von Polymeren aus lsopren und Butadlen im Vakuum, Luft und In Sauerstoff auf die Losllchkelt 

in Benzol und dle lntrlnslc Viscosit(it 
a) Enthiilt 3O/, Phenyl-Pnaphthylamin 
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In  Bild 2 ist der EinfluB von Phenyl-p-naphthylamin 
auf die kiinstliche Alterung eines Laufflachen-Vulkanisates 
aus Naturkautschuk im Vergleich zum Kontrollversuch 
ohne Alterungsschutzmittel dargestellt. Festigkeit und 
Modul andern sich irn geschiitzten Vulkanisat wesentlich 
langsamer. Um jedoch Unterschiede zwischen der Wirk- 
samkeit verschiedener Alterungsschutzmittel besser er- 
kennen zu konnen, geniigen die hier angegebenen Al- 
terungszeiten nicht. Man ist meist darauf angewiesen, 
solche Versuche uber einen groseren Ternperatur- und 
Iangeren Zeitbereich auszudehnen. 
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Bild 2 

Anderung der physikalischen Eigenschaften eines Naturkautschuk- 
Laufflachen-Vulkanisates be1 der Alterung. - Kontrollversuch. - - - - 1,5 % Phenyl-p-naphthylamin 

Eine zuverlassige Methode zur schnellen Ermittlung des 
Eigenschaftsbildes eines Vulkanisates oder einer Kautschuk- 
mischung ist die volurnetrische, bei erhohter Temperatur 
verlaufende Bestimmung der aufgenommenen Sauerstoff- 
Menge unter konstantem Gasdrucks). 

Bild 3 zeigt den EinfluB verschiedener Dosierungen an 
Phenyl-P-naphthylamin auf die Sauerstoff-Aufnahme eines 
Buna-S-V~lkanisates~). Bereits geringe Mengen verursa- 
chen eine Verzogerung. Fur die meisten Alterungsschutz- 
mittel wird eine optimale Wirkung schon mit einer ver- 
haltnismaRig kleinen Dosierung erreicht. 

5 70 75 20 
mim Stunden 

Bild 3 
EinfluD des Alterungsschutzmittels auf die Sauerstoff-Absorption 

von Buna S be1 13OoC 

Gut reproduzierbare Alterungsmessungen in kurzer Zeit 
erlaubt auch die kontinuierliche Bestimmung der S p a n -  
n u n g s r e l a x a  t i o n  (StreB-Relaxation), die nach Tobofs- 
k y 5 )  oberhalb 90 O C  ein direktes MaR fur  die eintretende 
Oxydation ist. 
3) Ch.  Dufraisse Rubber Chem. Techno!. 11, 268 [!938]; H. Lefh- 

Pedersen, Act: Chem. Scand. 4 ,  487 [ 19501; G. J .  Y.  Arnerongen, 
Rubber Chem. Techno!. 10, 170 [1946]. 

4 )  R.  B. Mesrobian u. A. V. Tobolskv,  J. Polymer Sci. 2 ,463  [1947]. 
6)  A. V. Toholsky, J .  B. Prettyman u. J .  H. Dillon, J. appl. Physics 

15, 380 [1944]. 

Wahrend die obengenannten Methoden das Ergebnis der 
Alterung als Summe mehrerer Reaktionen wiedergeben, 
werden bei der kontinuierlichen Spannungsrelaxation Ver- 
netzung und Cyclisierung vollstandig ausgeschaltet und es 
wird nur der Anteil der K e t t e n s p a l t u n g  bestimmt. Die- 
ser kann aber durch Alterungsschutzmittel wesentlich ver- 
ringert werden. 

Bild 4 zeigt einige Ergebnisse von Vulkanisaten aus Na- 
turkautschuk-Laufflachenmischungen. Alle Vulkanisate 
rnit einern Alterungsschutzrnittel geben eine kleinere Span- 
nungsrelaxation als der Kontrollversuch. DaB Phenole in 
RuBmischungen weniger wirksam als sek. aromatische 
Amine sind, ist deutlich erkennbar. 
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EN-Phewl-4- Qclohewy/-p -pheqdendiomin 

60 
x 

20 

30 60 90 720 750 I80 210 
mm min 

Bild 4 
Spannung~relaxation von Naturkautschuk-Laufflachen-Vulkanlsa- 

ten be1 130 OC und 200 % Dehnung (Dosierung 1,5 %) 

Kinetische Oxydationsstudien konnen vorteilhaft durch 
Messung der Sauerstoff-Absorption uber einen langeren 
Zeitbereich ausgefiihrt werden, wie Bild 5 zeigts). 

---- Bum S 

Bild 5 
Geschwlndlgkrit der Sauerstoff-Absorption an Laufflachenmischun- 
gen aus Naturkautschuk und Buna S in Abhlngigkeit von der Tem- 

peratur bei 760 mm 0,-Druck 

fjber einen langeren Zeitbereich kann man den Oxyda- 
tionsverlauf in drei Stufen einteilen. Bis zu 100 OC findet 
man sowohl fur  Naturkautschuk als auch fur Buna Seine 
anfanglich schnelle Sauerstoff-Aufnahme, die bei konstan- 
tem Druck als Reaktion erster Ordnung verlauft und bei 
100 OC in einigen Stunden, bei 80 OC erst nach Iangerer Zeit 
in eine Reaktion nullter Ordnung iibergeht. Sobald das 
Polymere einen definierten Betrag an Sauerstoff absorbiert 
*) J .  R.  Shelfon 11. W .  L. Cox, lnd. Engng. Chem. 45, 392 [1953]; 

J .  R.  Shelfon u. W. Winn, ebenda 38, 71 [1946]. 
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hat, der aber unabhangig von der jeweiligen Reaktions- 
temperatur ist, schlieat sich eine sehr schnelle autokataly- 
tische Reaktion an, die ebenfalls unabhangig von der Ver- 
suchstemperatur ist. Bei 120 OC tritt die Initialreaktion 
nicht mehr ein. Man kann fur Buna S bei 120OC noch 
einen zeitlich stark begrenzten geradlinigen Verlauf der 
Sauerstoff-Aufnahme feststellen, wahrend bei Natur- 
kautschuk schon von Beginn an eine autokatalytische 
Reaktion einsetzt. Diese tritt  aber mit Buna erst nach 
einer Sauerstoff-Aufnahme von ca. 5% ein. Der verschie- 
denartige Verlauf der Oxydation von Buna und Natur- 
kautschuk beruht aber nicht auf grundsatzlichen Unter- 
schieden in den zugrunde liegenden chemischen Reaktionen, 
sondern wird nur durch den Grad und die Geschwindigkeit 
der Oxydation bedingt, die weitgehend abhBngig von der 
Zahl der Doppelbindungen in der Grundkette ist. 

Sek. aromai. Amine u. ahnl. Verbb. 

Alterungsschutzmittel fur Naturkautschuk 

Einige typische Alterungsschutzmittel des Handels zeigt 
Tabelle 2. 

Gut wirksam sind sekundare a r o m a t i s c h e  A m i n e ,  
die sich beziiglich ihrer Wirksamkeit nur wenig unterschei- 
den. Wenn aber bei der Alterung auDer Sauerstoff noch 
andere Faktoren eine Rolle spielen, wie die Ozonisierung 
oder die Bildung von Ermiidungsrissen durch dynamische 
Beanspruchung, so erweisen sich Phenylnaphthylamin und 
vor allem Diphenyl-p-phenylendiamin mit ihren Derivaten 
als besonders wirksam. Sie sind aber auch Ursache gleich- 
zeitiger starker Verfarbung bei der Belichtung. Im Gegen- 
satz dazu verfarben alkylierte Diphenylamine nur wenig, 
geben aber gleichzeitig auch nur einen begrenzten Schutz ge- 
gen die Ozonisierung und die Bildung von Ermiidungsrissen. 

In der Ylasse der h e t e r o c y c l i s c h e n  Verbindungen ist 
2-Mercapto-benzimidazol ein nicht verfkbendes und im 
Gemisch mit anderen Verbindungen bei hohen Tempera- 
turen wirksames Alterungsschutzmittel, wahrend das poly- 
mere 2,2,4-Trimethyl-dihydrochinolin sowie 5,Y-Dimethyl- 
acridan unter leichter Verfarbung wieder einen besseren 
Schutz gegen Ozon- und Ermudungsrisse geben. Bei den 
Phenol-Derivaten handelt es sich urn Verbindungen, die 
fast ohne Ausnahme nur gegen die Oxydation wirksam 

Heterocycl. Verbb. 1 Phenole 

sind und bei der Belichtung nur wenig oder iiberhaupt 
keinen Anla6 zur Verfarbung geben. Optimale Wirksam- 
keit zeigen nur solche Phenole, die in beiden o-Stellungen 
sowie in der p-Stellung substituiert sind. Der durch die 
Substitution erzielbare Effekt ist bei synthetischem 
Kautschuk ausgepragter als bei Naturkautschuk. 

Die Anwendung von M i s c h u n g e n  verschiedener Al- 
terungsschutzmittel bringt oft einen starkeren Schutz ge- 
gen die Oxydation als die der einzelnen Yomponenten. So 
zeigte SernonZg), daD eine Mischung aus N,N-Diphenyl-p- 
phenylendiamin und Phenyl-@-naphthylamin wirksamer 
ist als die einzelnen Verbindungen in gleich hoher Do- 
sierung. Daher werden in der Praxis haufig Gemische aus 
verschiedenen Alterungsschutzmitteln angewendet. 

Beachtlich ist auch der D e s a k t i v i e r u n g s e f f e k t ,  den 
Le BrasSo) bei der Kombination von 2-Mercapto-benzimid- 
azol und Phenyl-p-naphthylamin feststellte. Wie aus den 
Yurven des linken Teiles von Bild 631) hervorgeht, ist die 
Sauerstoff-Aufnahme des 2-Mercapto-benzimidazol (MB) 
enthaltenden Vulkanisates nur wenig geringer als die des 
Kontrollversuches. Ein Gemisch dieser Verbindung mit 
Phenyl-P-naphthylamin (PBN) zeigt den grot3ten Effekt. 
Wenn man die Kurven des rechten Bildteiles bis zu einer 
Gewichtsaufnahme von 0,6% Sauerstoff vergleicht - bei 
hoherer Aufnahme treten sekundare Reaktionen ein - so 
ergibt sich, dal3 z. B. bei einer Sauerstoff-Absorption von 

~ 

2-Mercapto-benzimidazo116) 
Polym. 2,2,4-Trimothyi-di- 

hydrochinolinl') und 6- 
Phenyl-2,2,4-trimethyl- 
dihydro-chinolin la) 

Bild 6 
Der Desaktivlerungseffekt 

Manometrische Sauerstoff-Auf- Verlust a n  Festigkeit In Abhan- 
nahme von Vulkanisaten rnlt gigkelt von der absorbierten 
maximalem Vulkanisatlonsgrad Sauei stoff-Menge 

bei 8 0 %  

~ ~~ 

Mlt Styrol aralkyl. Phenol 
4-Oxy-dlphenylal) 
4,4'-Dioxy-diphenylsz) 
Alkyllertesa) u. aralkylierte Dioxybenzole~") 
Alkylphenolsulflde 1 ) )  

-~~ 

Alkyllerte') und aralkyllerte Diphenylarnine') . . . 
4-Alk0xy-~) und 4,4'-Dialko~y-diphenylamin~~) . . 
Phenyl-a- und -@-naphthylamin") . . . . . . . . . . . . . . 
Aldol-a- und -p-naphthylaminlP) . . . . . . . . . . . . . . . 
N,N'-DIphenyP) und N-Phenyl-N'-cycioalkyi-p- 

phenylendiamin l') . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
N,N'-Di-@-naphthyl-p-phenylendIa~nin'~) . . . . . . . . 

Tabelle 2. 

7)  A. P. 2419735 [1941], Goodrich, A. W. Sloan; A. P. 2530769 

e, DBP. 895973 [19511, Farbenfabriken Bayer, , P. Schneider, E. 

#) A. P. 1965948 [1933], Goodrich, W. L. Semon. 
lo) A. P. 2 128 100 11936 
I I )  A. P. 1746371 19261; Goodyear, J. Teppema; A. P. 1725564 

(19271 Du Pont  W. S. Calcoff W. A. Douglas. 
I t )  DRP.'564912 [i930], 1.G.-Farben, E. Ritz, W .  Hoffmann. 
9 A. P. 1884889 119321, Goodrich, W. L. Semon; A. P. 2078527 

(19321, DuPont.  
I & )  DRP. 702618 [1937], l.G.-Farben, M. BGgemann, 0. Bayer, R. 

[1950], Goodrich, A. L. Hollis. 

Herdieckerhoff, G. Fromandi. 

DuPont  A. M. Neal. 

Schrater. H. Pohle.  
E. P; 3i7?86[1928], Goodrich, W .  L. Semon. 
DRP. 557 138 [1931], 1.G.-Farben, M. Bbgemann, 
Th Weiml  

K. Kreufer, 

17) A;-P.--20%4752 119341, Monsanto, J. R. Ingram; A. P. 1958928 
Rubber Service Labor., W. Scoii. 

A. P. 2062885 119331 Monsanto J. R.  Ingram. 
A. P.  1807355 [1931]: Naugatuck, W. P. ter Horst .  
Handelsnamen: Wing Sta 
derbil t) ,  Styphen (Dow Cxernical). 
A. P. I947458 [1929 DuPont  W. S. Calcot W. A. Douglas. 
DRP.  752920 (1930]' 1.G.-Faiben L. 0rthn)er W. Siefken. 
A. P. 2325152 [1941) Monsanto 'R .  L. Siblei;  A. P. 2511 193 
v9471, Eastman Kodak, F. R.'Bean, T. S. Donovan; A. P. 

DRP.  723589 [1935] 1.G.-Farben L. Rosenihal H. Meis .  
A. P. 2364338 [194i] Monsanto 'D. J. Beaver: 
A P. 2538355 [I949 'c anamlde'  A R Davis F .  A. V .  Sullivan; 
A: P. 2559932 1944,  & I ,  A. Si. ir iggs, J. Haworth. 
F. P. 806707 [ l b 3 6 ,  1CI 
A. P. 1902005 [I9421 DuPont I .  Williams A. Morri l .  
A. P. 1975734 [1934],'Griodricd, W .  L. SernAn. 
J. Lr Bras, Rev. gCn. Caoutchouc 21, 3, 89 [1944]. 
R. Hildenbrand. ebenda 24, 436 119471. 

S (Goodyear), Age Rlte Spar  (Van- 

506410 119451, Monsanto, E. S. Blake. 
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0,4% der Verlust an Festigkeit fur den Kontrollversuch 
ca. 27 yo betragt, fur das Phenyl-p-naphthylamin enthal- 
tende Vulkanisat ca. 20% und da6 mit 2-Mercapto- 
benzimidazol oder seinem Gemisch mit Phenyl-p-naphthyl- 
amin dieser Verlust am geringsten ist. 

Desaktivatoren sind au6er 2-Mercaptobenzimidazol auch 
andere Verbindungen, wie Mercapto-oxazol, Mercapto- 
pyridin sowie Thioharnstoffe, Thioamide usw. Diese Ver- 
bindungen verzogern nicht, wie typische Alterungsschutz- 
mittel, die Sauerstoff-Aufnahme des Vulkanisates, sondern 
mildern den schadlichen Einflu6 der bei der Oxydation 
gebildeten P e r o x y d e .  Verantwortlich fur die desakti- 
vierende Eigenschaft ist die Mercapto-Gruppe, die mit 
einem Kohlenstoffatom verbunden sein muB, das wiederum 
mit zwei Stickstoff-Atomen oder mit einem Stickstoff- und 
einem Sauerstoff-Atom gekuppelt ist, wobei beide Hetero- 
atome nicht unbedingt in einem Ringsystem angeordnet 
zu sein brauchen. So konnen auch an Stelle des Phenyl-P- 
naphthylamins andere sekundare aromatische Amine an- 
gewendet werden. 

Stabilisatoren fur rynthetischen Kautschuk 

Viele der genannten Alterungsschutzmittel kiinnen auch 
fur synthetischen Kautschuk verwendet werden. Geeig- 
nete Verbindungen werden fur diesen Anwendungszweck 
,,Stabilisatoren" genannt. Sie werden sogleich nach der 
Polymerisation und vor dem Aufarbeiten dern Latex zu- 
gegeben. 

Weil die an das Polymerisat gestellte Forderung, fur all- 
gemeine Zwecke verwendbar zu sein, von den stark ver- 
farbenden Stabilisatoren nicht erfullt wird, werden sie nur 
fur bestimmte Polymerisate verwendet. Fur  wenig ver- 
farbende Typen kiinnen die in Tabelle 3 genannten alkylier- 
ten Diphenylamine und heterocyclischen Verbindungen 
gebraucht werden. Wenn es jedoch darauf ankommt, 
nichtverfarbende Polymerisate herzustellen, so ist die Zahl 
der hierzu geeigneten Verbindungen, die ausschlie6lich aus 
der Reihe der Phenole stammen, verhaltnismMig gering. 

~ 

Sehwaeh verjcirbende Wenig oder nichi verjdrbende 
Verbindungen Verbindungen 

Alkylierte') und aralky- 
lierte') Dlphenylamine 
Polym. 2,2,4-Trimethyl- 
dihydrochinolin I t )  

5,5'-Dimethylacrldan lo) 

Mlt Styrol aralkyliertes Phenolao) 
Mit Formaldehyd behandelte Kresol- 

Mit Camphen substit. Kresolgemlschea*) 
tert.-Butylphenola4), 2,6-Di-tert. 

Alkylphenole (C 2 5)M)  
Alkyl- und Cy~loalkylnaphthole~~)  
Alkylphenolsulflde**) 
Part. hydrierte Naphtholeag) 
2,2-Methylen-bis-(4.methyl-6-tert.- 

l'ri-(bls-alkylpheno1)phosphit 41) 

gemischesa) 

butyl-p-kresol") 

butylphenol) 40) 

Tabelle 3 
Einlge schwach oder nlcht verfsrbende Stabilisatoren fur 

synthetlschen Kautschuk 

Optimale Stabilisierwirkung zeigen nur 2,4,6-substitu- 
ierte Phenole, die aber nur dann nicht mehr verfirben 
sowie keinen nachteiligen EinfluB auf die Plastizitlt des 

H .  Murke, W .  Becker. 

Meyer. 
DP.-Anm. F 4137 (19421 Farbenfabr. Ba er R.  Meyer H .  Murke. 
DRP. 702210 [1936], I.'O.-Farben, H .  &aien, I .  Dchnsledt, W .  
Becker. 
DBP. 871 832 (19431 Farbenfabr. Bayer H .  W o k  H. Hofzrichter. 

'*) A. P. 2538355 [1949i Cyanamlde, A. R.'Davis, F.'A. V .  Sullivan. 
( I )  A. P. 2419354 [1944], United States Rubber. L. H. Howfand, 

B. A. Hunter. 

getrockneten Buna-S-Koagulates ausuben, wenn wenig- 
stens eine o-Stellung von einer sterisch hindernden Gruppe 
besetzt und die p-Stellung durch eine vorwiegend kleine 
Gruppe von Atomen, vor allem durch die CH,-Gruppe, 
substituiert ist. Dieser eigentumliche Einflu6 der p-Stel- 
lung steht in einer gewissen Analogie zur Hyperkonjugation 
aromatischer Verbindungen durch p-standige Methyl- 
Gruppen. 

Alterungsschutzmittel und roher Kautrchuk 

Wegen seines Gehaltes an naturlichen Alterungsschutz- 
mitteln ist Naturkautschuk vor der Mischungsherstellung 
verhaltnisma6ig stabil gegen Oxydation. Unter dem Ein- 
flu6 von energiereichem Licht und in Gegenwart von 
Sauerstoff wird Naturkautschuk aber schnell klebrig und 
bildet bei langerer Einwirkung einen trockenen und spro- 
den Film auf der Oberflache, der infolge starker Oxydation 
unloslich ist. Damit verbunden steigt der durch Aceton- 
oder alkoholisches Kaliumhydroxyd extrahierbare Anteil. 
Diese Vorgange werden durch die Zugabe von sekundaren 
aromatischen Aminen unter erhohter Sauerstoff-Aufnahme 
beschleunigt'a). So steigert Phenyl-P-naphthylamin in der 
normalen, bei Vulkanisaten ublichen Dosierung ange- 
wandt, die Geschwindigkeit der Oxydation des rohen 
Kautschuks auf einen vielfachen Betrag. Obwohl sekun- 
dare aromatische Amine wegen ihrer Eigenschaft, die 
Oxydation von vulkanisiertem Kautschuk zu verzogern, 
als wirksame Alterungsschutzmittel betrachtet werden, 
stellen si6 in der Mischung mit rohem Kautschuk.Oxyda- 
tionsbeschleuniger dar. Sekundare aromatische Amine, 
wie Phenyl-P-naphthylamin absorbieren im kurzwelligen 
Licht sehr stark. Die auftretenden Radikale, sowie die 
kurze Kettenlange der photochemisch aktivierten Pro- 
dukte konnen als Ursache der Beobachtungen betrachtet 
werden, zumal bei Phenolen und an synthetischem Kau- 
tschuk bisher keine entsprechenden Befunde festgestellt 
wurden. 

Erst durch die gleichzeitige Zugabe von anderen Ver- 
bindungen, wie Schwefel, einigen hellen Fullstoffen, wie 
auch Benzidin und Nitrophenolen wird die erhohte Sauer- 
stoff-Absorption wieder auf den normalen, mit rohem 
Kautschuk beobachteten Wert verringert. Benzidin und 
Nitrophenole verursachen gleichzeitig eine versteifende 
Wirkung, die aber unabhangig von der Wellenlange des 
eingestrahlten Lichtes ist. I m  Vulkanisat sind diese 
Verbindungen nur schwach wirkende Alterungsschutz- 
mittel. 

Mischungen aus Naturkautschuk und Schwef el nehmen 
bei der Oxydation weniger Sauerstoff auf als der rohe 
K a u t s ~ h u k ~ ~ ~  43). Wahrscheinlich reagiert der Schwefel 
mit den Zwischenprodukten der Oxydation, so da6 die 
Bildung von Peroxyden zuruckgedrangt wird. Bei der 
Vulkanisation wird der gro6ere Teil des Schwefels sowohl 
organisch als auch anorganisch gebunden. Daher sind 
Vulkanisate, wie Bild 7 4 4 )  zeigt, auch in Gegenwart eines 
Alterungsschutzmittels leichter oxydierbar als die ent- 
sprechenden Kautschukmischungen. 

Auch stabilisator-freie Polymerisate, wie z. B. das Na- 
trium-Polymerisat des Butadiens, werden bereits durch 
die Zugabe von geringen Mengen Schwefel stabiler gegen 
die Oxydation's). In Vulkanisaten nimmt die Geschwin- 
digkeit der Oxydation mit steigendem Gehalt a n  gebun- 
denem Schwefel zu. 

**) J .  T .  Blake P .  L. Bruce Ind. Engng. Chem. 33 1198 [1941]. 
'9 M .  Monru 'Rev. gkn. Cioutchouc 29 506 [1954]. 
44) J R Shedon u. W .  L. Cox Ind. Ening. Chem. 43 456 [19511. 
Is) A*. S. Kusrninsky, Ber. AkAd. Wiss. UdSSR 75, 2 i 3  (19501. 
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weiter, wie die Bedingungen dazu ausreichen. Die Ketten- 
Iange kann bei erhohter Temperatur und unter gunstigen 
Bedingungen Werte bis 100 betragen. 

Bildung der Kettenradikale 

CH3 
I I  

CH, 
I ' 0  

(R-H) o-o- 
1 )  -CHz-C=CH-CH2- -% -CH,-C-CH-CH,- 

cn, 
2 R-H I 

I 
OOH 

-4 -CH8-C-CH-CH2- + 2 R- 

2) ROOH + R.(RO*, ROO-) 

Xettenwachstum 

3 )  

4 )  

R- + 0, + ROO- 

ROO- + R H  + ROOH + R- 

CH, y s  

5 )  -CH,-C=CH-CH-CH,-C- I CH-CH,- 
I /  

\ OOH/ 
\ /  
0-0 

Ketten iibertragung 

6 )  ROO- + A-H + ROOH + A- 

Kettenabbruch 

8) R - + R O O -  + 
7 )  R - +  R- + I  Stabile Reaktionsprodukte I 9 )  R O O - + R O O -  -f 

10) A - + A -  + 
Tabelle 4 

Schematische Dzrstellung des Radikalkettenmechanismus 
der Oxydatlon 

An P o l y i s o p r e n e n ,  wie Squalen oder Dihydromyrcen 
konnte bei niedriger Temperatur und bis zu einer Sauer- 
stoff-Aufnahme von ca. 2,0% nur die Halfte des gebun- 
denen Sauerstoffes als Hydroperoxyd nachgewiesen wer- 
den, wogegen bei der Oxydation von Monoolefinen 90 bis 
100 % des Sauerstoffes in Hydroperoxyd-Form voriiegen. 
Nach Bollandso) kann man annehmen, da6 auch bei der Oxy- 
dation von Naturkautschuk das cyclische Peroxyds) durch 
intramolekulare Briickenbildung entsteht, in dem aber mit 
Reagenzien nur das Hydroperoxyd nachweisbar ist. Die 
Reaktionen (3) und (4) treten so lange ein, bis die Ketten- 
trager in andere Produkte umgewandelt werden, die das 
Wachstum der Ketten nicht mehr fortsetzen konnen. Von 
den hierbei moglichen Reaktionen wird sich die unter (9) 
genannte iiberwiegend abspielen, weil das Allyl-Radikal 
bedeutend reaktionsfahiger als das entsprechende Hydro- 
peroxyd-Radikal ist. Dieses tritt  deshalb in einer grofieren 
Konzentration auf, wodurch der Kettenabbruch nach (9) 
begiinstigt wird. 

Die inhibierende Wirkung von Verbindungen mit phe- 
nolischen Hydroxyl-Gruppen wurde von Bolland5l) bei 
der Oxydation von Linolsaureestern aufgeklart. Durch 
Ubertragung der Kette nach (6) wird ein aus dem Phenol 
stammendes und leicht abspaltbares Wasserstoff-Atom 
vom Hydroperoxyd-Radikal aufgenommen. Eine Ver- 
zogerung der Oxydation kann aber nur dann eintreten, 
wenn die Stabilitat des aus dem Phenol gebildeten Radikals 
groRer als die des Hydroperoxyd- oder Allyl-Radikals ist, 
und wenn durch Dimerisation nach (10) schlie6lich eine 
lnaktivierung stattfindet. Wegen der groBen Zahl von 
Moglichkeiten zur Mesomerie sind deshalb die aus der aro- 
matischen Reihe stammenden Verbindungen die wirksamen 
Alterungsschutzmittel. 

m Stunden 
Bild 7 

EinfIuB des Alterungsschutzmlttels auf die Sauerstoff-Aufnahme 
d e s  Vulkanisates und der nicht vulkanisierten RuRmischung aus  

Naturkautschuk bei 100 OC 
I Vulkanisiert ohne Alterungsschutzmittel, 

I1 Vulkanisiert mit Alterungsschutzmittel, 
I I I Nicht vulkanisiert ohne Alterungsschutzmittel, 
IV Nicht vulkanisiert mit Alterungsschutzniittel 

Mechanismus der Oxydation 
Auf Grund der Arbeiten von Crigee46), Farmer47), Bol- 

l a n d 4 9 ,  Tobolskydg) und anderer kann man mit Sicherheit 
annehmen, daD die Oxydation von nicht konjugierten 
Olefinen iiber Radikalketten verlauft. In der ersten Phase 
der Oxydation wird bei 1,5-0lefinen ein Wasserstoff-Atom 
am der a-Methylen-Gruppe abgespalten, die der Doppel- 
bindung benachbart ist, so daI3 ein substituiertes Allyl-Ra- 
dikal gebildet wird. Die Reaktionsfahigkeit der a-Me- 
thylen-Gruppe von Olefinen wird dem primar gebildeten 
Allyl-Radikal zugeschrieben, das sich rnit den beiden 
Strukturformeln in Resonanz befindet. 

Diese Mesomerie stabilisiert nicht nur das Radikal, 
sondern bedingt auch, da6 die Aktivierungsenergie zur 
Radikalbildung aus dem Olefin wesentlich geringer ist als 
diejenige Energie, die erforderlich ware, um aus der Me- 
thylen-Gruppe einer gesittigten Paraffin-Yette ein Wasser- 
stoff-Atom abzuspalten. Weil die Resonanzenergie, die 
hier 19 kcal betragt, in dem Augenblick frei wird, wenn 
sich das Wasserstoff-Atom von dem der Doppelbindung 
benachbarten Kohlenstoffatom lost, wird die erforderliche 
au6ere Energie zum Bruch dieser Bindung um 19 kcal ver- 
ringert und betragt daher nur noch 80 kcal. Bei 1,4-01e- 
finen, wie Linolsaureestern, steigt die Resonanzenergie 
wegen der gro6eren Moglichkeit zur Bildung von energe- 
tisch ahnlichen Strukturen auf 30 kcai. Diese hohere Ener- 
gie ist verantwortlich fur die bereits bei Zimmertemperatur 
unter schneller Oxydation verlaufende Trocknung des 
Leinols. 

Die Bildung des Allylradikals kann nach Farmer'') nur 
iiber die in untergeordnetem Ma6e stattfindende Anlagerung 
von Sauerstoff an die Doppelbindung erfolgen (s. Tab.4), wo- 
durch gleichzeitig zwei Radikale gebildet werden. Der 
Kettenstart kann auch durch Zersetzung bereits gebildeter 
Hydroperoxyde nacha) eintreten. Hierbei entstehen eben- 
falls aktive Radikale. Sind diese einmal entstanden, so 
bilden sich iiber die Ketten zunachst Hydroperoxyde. Die 
Reaktion verlauft ohne Zufuhr auBerer Energie so lange 

4e)  R.  Crie ee, H .  Pilz u.  H. Flygare, Ber. dtsch. chem. Ges.  72, 

") E. H. Farmer u. Mltarb., J. Chem. SOC. [London] 7942, 121; 

(*) J. L.' Bolland, Quat. Rev. (Chem. SOC. London) 3, 1 119491. 
4 9  A. V. Tobolsky, Discuss. Faraday SOC. 2, 384 [1947]. 

1799 [1839]. 

1943 119. 
so) J. L. Bolland u. P. Ten Have Trans. Faraday SOC. 45, 9 3  [I949 . 
51) J .  L. Bolland u. P .  Ten Have,biscuss.  Faraday SOC. 2,25911947]. 
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Ein weiterer wesentlicher Faktor, der die Wirksamkeit 
bestimmt, ist die Aktivierungsenergie, die zur  Abspaltung 
des Wasserstoff-Atoms notwendig ist. Ein relativer Aus- 
druck hierfiir ist nach Bollandsl) das R e d o x p o t e n t i a l ,  
das gleichzeitig auch ein Ma13 fur  die Oxydierbarkeit des 
Alterungsschutzmittels darstellt. Die Kernsubstitution 
durch Alkyl-Gruppen fiihrt bei Phenolen und auch bei 
Diphenylamin zu einer Reduzierung des Redoxpotentials 
und damit gleichzeitig zu einer Steigerung der Wirksam- 
keit. Das Optimum der Wirkung zeigen aber nur solche 
Verbindungen, deren Redoxpotential zwischen 0,6 und 
0,8 Volt liegt. Verbindungen mit kleinerem Potential wer- 
den bei erhohter Temperatur durch Sauerstoff direkt 
oxydiert, wie z. B. 1,4-Dioxy-naphthalin. 

Kinetische Studien der Oxydation von Vulkanisaten aus 
Naturkautschuk und Buna, die sekundare aromatische 
Amine als Alterungsschutzmittel und R U B  als Fiillstoff 
enthielten, ergaben, da13 im Stadium der linearen Sauer- 
stoff-Aufnahme die Geschwindigkeit der Oxydation pro- 
portional der Wurzel aus den1 Partialdruck des Sauerstoffes 
isto). Diese Beobachtung ist aber nicht mehr vereinbar 
mit dem von Bolland postulierten Mechanismus des Ketten- 
abbruchs fur Phenole. Es ist bekannt, da6 RUB Peroxyde 
in Radikale spaltet, die eine Oxydationskette einleiten 
konnen. Weil aber aromatische Amine den Phenolen als 
Alterungsschutzmittel in RuSmischungen iiberlegen sind, 
kann man annehmen, daB diese in Gegenwart von RUB die 
Zersetzung der Peroxyde in einer Richtung herbeifuhren, 
bei der nur  stabile Spaltprodukte entstehen, die keinen 
neuen Kettenstart einleiten konnen. 

Epoxy ..... 
cog . . . . . . . . 
H ,O . . . . . . . 

Sekundare Reaktionen am Kautschuk 
Im autokatalytischen Stadium der Oxydation werden 

durch die sehr reaktionsfahigen Zerfallsprodukte der 
Hydroperoxyde nicht nur neue Radikal-Ketten ausgelost, 
sondern es tr i t t  auch eine direkte Reaktion mit den D o p -  
pel  b i n d u n g e n  ein. I rn  Verlauf dieser Umwandlungen 
entstehen mehrere sekundare Reaktionsprodukte, wie Ta- 
belle 5 mit den Ergebnissen der thermischen Oxydation von 

31 
4 

28  - 
2 8  - 

I00 6 2  

- 

~ I ~ 

1 )  Hydroperoxyd: C,H,CH,-CH-CH=CH-CH, 

00 H 

oxyden nach BOesekenj3) zu Estern. Gleichzeitig kann aus 
dem RO-Radikal unter Abspaltung einer Alkyl-Gruppe 
ein Aldehyd gebildet werden, der durch die anschlieSende 
Oxydation in eine Saure umgewandelt wird. Wasser und 
Kohlensaure werden sowohl durch die vollstlndige Oxyda- 
tion von niedrigmolekularen Bruchstiicken, wie Ameisen- 
saure, als auch durch Decarboxylierung von Sauren oder 
Dehydratisierung von Hydroperoxyden gebildet. 

Einen Vergleich der Oxydationsprodukte des 5-Phenyl-2- 
pentens mit denen von N a t t ~ r k a u t s c h u k ~ ~ )  zeigt Tabelle 6. 

Bei der Oxydation des Naturkautschuks entstehen gro- 
Dere Mengen von H y d r o x y l - G r u p p e n ,  die aber unter 
den Umwandlungsprodukten des Monoolefins nicht nach- 
gewiesen wurden, weil entweder eine Dehydratisierung zu 
Olefinen oder eine Veresterung mit den im UberschuB 
gebildeten Sauren stattfindet. Die durch Anlagerung von 

0 
-H,O I1 

2 )  Carbonyl: C,H,CH,-CH-CH=CH-CH, ~ ~ j C6H,CHa-C-CH=CH-CH, 

0 0 
II Peroxyd I1 

3. )  Ester' C,H,CH,-C-CH=CH-CH, ~~ + CIH,CHC-C-OCH=CH-CH, 
(B6eseken, 1933) 

OOH 
I 

4 )  SBure: C,H,CH?-C-CH=CH-CH, ~~~ + OHC-CH=CH-CH, + C6H5CH,- + HO- 

10, 
HOOC-CH=CH-CH, 

5 )  CO, + H,O: Bildung durch Dehydratisierung von Peroxyden, Decarboxylierung von Sluren und durch voll- 

Tabelle 5 
Bildunp von sekundaren Reaktionsprodukten bei der thermlschen Oxydation von 5-Phenyl-2-penten. 

standige Oxydation von Bruchstucken, wie Amelsensaure. 

(J. R .  Shetfon, Ind. Engng. Chem. 45, 386 [1953]) 

5-Phenyl-2-penten zeigt5*), einem Olefin, das Buna S 
strukturell ahnlich ist. Die zu Estern fiihrende Reaktion 
kann so formuliert werden, daB zunachst ein Yeton ent- 
steht. Seine Bildung ist neben der hier gezeigten De- 
hydratisierung auch iiber die Spaltung des Hydroperoxydes 
an  der 0-O-Bindung moglich, wobei zunachst ein RO- 
Radikal entsteht, das nach der Dehydrierung in ein Keton 
iibergeht. Dieses reagiert dann mit Persauren oder Per- 

52)  J .  R.  Shelfon u. W. L. Cox, Ind. Engng. Chem. 45, 386 [1953;. 

Urnwandlungsprodukte des Alterungsschutzmittels 
An sekundaren aromatischen Aminen lassen sich solche 

Vorglnge verhaltnismafiig leicht durch Bestimmung des 
kleiner werdenden Anteils der NH-Gruppen im Aceton- 
Extrakt verfolgen. Uber die Struktur der Umwandlungs- 
produkte kann jedoch wenig gesagt werden. lntensiver 
beobachtet wurden die Reaktionen der Phenole. 
63) J .  BdPseken 11. A. Soesman, Recuell Trav. chim. Pays-Bas 52, 

874 [ 19331. 
F .  Hitton, Trans. Instn. Rubber Ind. !7, 325 119421. 
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Die gegenuber den einfachen P h e n o l e n  stark vergro- 
Berte Wirksamkeit der entsprechenden 2,4,6-substituierten 
Verbindungen macht es wahrscheinlich, da6 diese rnit den 
bei der Oxydation von Olefinen auftretenden Radikalen in 
einer anderen Weise reagieren als die‘ nicht substituierten 
Phenole. An Modellversuchen, die in siedendem Chloroform 
rnit Benzoylperoxyd ausgefiihrt wurden, erkannten Cos- 
grave und Waterss5), da6 wirksame Phenole schneller rnit 
den durch thermische Spaltung entstandenen B e n z o a t -  
R a  d i k a I e n reagieren als andere Verbindungen, die als 
Alterungsschutzmittel weniger wirksam sind. Weil nach 
BollandS6) die fur das System Linolsiurelithylester-Ben- 
zoylperoxyd-Sauerstoff ermittelten kinetischen Daten fur  
das Yettenwachstum und den Kettenabbruch identisch 
rnit den im Benzoylperoxyd-freien Medium gefundenen 
Werten sind, konnen die von Cosgrave und Waters erhal- 
tenen Ergebnisse in einen direkten Vergleich zu der durch 
Phenol-Derivate verzogerten Oxydation von Olefinen ge- 
setzt werden. 

6s) St. L. Cosgrave u. W. A. Waters, J. Chern. SOC. [London] 7949, 

”) J .  L.’ Bollaid, Trans. Faraday SOC. 44, 669 11948;. 
3189. 7957 388. 

A) Cosgrave, Wafers 
(1949, 1951) 

O H  

O H  
I 

6 0 0 
I ‘ 1 1  H II 

Wie Tabelle 7 zeigt, entstehen bei der Reaktion von 
Phenol mit Benzoylperoxyd nach langer Versuchszeit ne- 
ben Benzoedure und einem in nur  geringer Menge gebil- 
deten Gemisch aus 0- und p-Benzoyl-oxyphenol haupt- 
sachlich teerartige, tief verfarbte Reaktionsprodukte. Ob- 
wohl Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff mit aktiven 
Radikalen reagieren konnen, wurden hier nur  Chlor-freie 
Reaktionsprodukte ermittelt. In  der hoheren Ausbeute 
von 30 bis 40% bilden p-Kresol und m-4-Xylenol iiber den 
von Cosgrave und Waters vorgeschlagenen Reaktionsme- 
chanismus die entsprechenden o-Benzoyl-oxyphenole ne- 
ben einem braun gefirbten Teer. 

Aus m-2-Xylenol entsteht in 50proz. Ausbeute das rot- 
lich gefarbte 3,5,3’,5’-Tetramethyl-4,4‘-diphenochinon ne- 
ben einer geringen Menge des entsprechenden Hydro- 
chinons und 5-Benzoyloxy-m-2-xylenol. Mit fast 90proz. 
Ausbeute bildet Mesitol das 4-Benzoyloxy-2,4,6-trimethyl- 
cyclohexa-2,5-dienon neben Spuren des stark gefarbten 
3,5,3’,5’-Tetramethylstilben-4,4‘-chinons. Aus 2,B-Di-tert.- 
butyl-p-kresol erhielten Campbell und Coppinger57) bei der 
17) T. w. Campbell u. J. M. C o p p i n w ,  J. Amer. them. Soc. 74, 

1469 [1952]. 

O H  O H  
I 

%COC,H, 
4 %  

O H  
I 

O H  
0- - C-C,H, 1 OCOC,H, 

!? .. ?H 

9 

H .  

I 0  1 I1 
C,H,C-O. 

O H  

OCOC,H, 

fl 9 

Tabelle 7. Urnwandlung von Phenol-Derlvaten be1 der Reaktion mit  Radlkalen 
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Reaktion mit tert.-Butylhydroperoxyd in tert.-Butanol 
fast quantitativ das farblose 4-Methyl-4-tert.-butylperoxy- 
2,6-di-tert. butylcyclohexa-2,5-dienon, das bei der Ein- 
wirkung von Brom in Eisessig den 4-0xy-3,5-di-tert.- 
butylbenzaldehyd bildet. Diese Ergebnisse zeigen, da6 
Alterungsschutzmittel nicht nur Radikalkettenreaktionen 
verzogern, sondern auch mit den polymeren Peroxy-Radi- 
kalen direkt kombinieren konnen. Diese Reaktion scheint 
jedoch mit sekundaren aromatischen Aminen in einem 
starkeren MaB als mit Phenolen einzutreten. 

Auch iiber die Urnwandlung sekundarer a r o m a t i s c h e r  
A m i n e  bei der Reaktion rnit aktiven Radikalen liegen 
mehrere Beobachtungen vor, wie Tabelle 8 zeigt. 

Rosa 
0,13 1 Blau-Vlolett im 

1 0,s Rosa i 0,8 i Blau-Violett im 

1 

1 o,41 1 U.V.-Licht U.V.-LiCht 

bildet. Die bei der Belichtung von weiRen, Diphenylamin 
enthaltenden Vulkanisaten sich einstellende griinliche Ver- 
farbung IaBt eine Deutung der Umwandlung iiber das Di- 
phenylbenzidin aber wahrscheinlicher erscheinen, weil die- 
ses rnit dem entspr. Chinondiimin ein ebenfalls griines 
Chinhydron bildet. 

Nach Wieland und Siisterao) fiihrt die Oxydation des 
p,r-Dinaphthylamins rnit Kaliumpermanganat in Aceton 
zu N,N'-Tri-p-naphthyl-1,2-naphthylendiamin. Unter den 
gleichen Bedingungen entsteht nach Rehner61) aus Phenyl- 
P-naphthylamin neben stark gefarbten teerartigen Reak- 
tionsprodukten ein Gernisch aus N-Phenyl-dibenzocarbazol 
und N,N'-Diphenyl-N-p-naphthyl-1,2-naphthylendiamin, 

0,s [ Rosa 
0,13 Blau-Violett 

im U.V.-Licht 

A) Kehrmann (1922) 

Hellorange 

I 0,68 i Orange 

C) Rehner (1945) 

0,42 , Hellorange 
0,63 Vlolett 0,65 Vlolett 
0,69 1 Orange 1 0,69 ' Orange 

0,43 1 Hellorange 

C6H6 

Tabelle 8. Umwandiung von sekundaren aromatischen Aminen bei der Reaktion mit  Radlkalen 

Zu diesen Versuchen wurden hauptsachlich anorganische das in den Umwandlungsprodukten, die bei der naturlichen 
Oxydationsmittel verwendet. Die aus diesen Verbindungen Alterung von Phenyl-p-naphthylamin enthaltenden Vul- 
gebildeten Radikale sind nach Waters5*), ebenso wie das aus kanisaten gebildet werden, durch Papierchromatographie 
Benzoylperoxyd durch thermischeSpaltung entstehende des mit diazotierter l-Naphthylamin-3,5,7-trisulfosaure ge- 
Benzoat-Radikal, Dehydrierungskatalysatoren fur das se- kuppelten Reaktionsgemisches nachgewiesen werden 
kundare aromatische Amin. In einem Gemisch aus Eis- konnte (s. Tabelle 9)62). 

Tabelle 9 
Papierchromatographie von Phenyi-B-naphthylamln (PBN)  und seinen Oxydationsprodukten nach der Kupplung mit  diazotierter 

I-Naphthylamin-3,5,7-trlsulfosaure 

essig und Schwefelsaure bildet sich bei der Oxydation von 
Diphenylarnin rnit Kaliumbichromat, nach der Reduktion 
des gleichzeitig entstandenen Diphenochinon-4,4'-dianils, 
in 65 proz. Ausbeute N,N'-Diphenylbenzidin (Fp 244 bis 
245 OC) neben ca. 10% 2,2'-Dianilino-diphenyl59). I m  neu- 
tralen Medium entsteht aus Diphenylamin mit Kalium- 
permanganat in Aceton Tetraphenylhydrazin, aus dern 
sich im stark sauren Medium wieder N,N'-Diphenylbenzidin 
- _  
W .  A. Wafers Trans.  Faraday SOC. 42 184 [1946]. 
F. Kehrmann '11. G .  R o y ,  Ber. dtsch. &em. Ges. 55, 156 [1922]. 

Die Bildung dieses Umwandlungsproduktes bei der na- 
tiirlichen Alterung ist aber nur iiber eine Reaktion mog- 
lich, an der aktive Radikale beteiligt sind. Hieraus ergibt 
sich eine weitere experimentelle Stiitze fur den Radikal- 
charakter der bei der Oxydation von Kautschuk eintreten- 
den Reaktionen. 

Eingeg. am 16. Juli 1954 [A 6171 

aa)  A. Wieland u. H .  Susfer Liebigs Ann. Chem. 392, 169 [I911 
J. Rehner, F .  W .  Bauer'u. S .  B. Robinson, J. Amer. chem. gbc. 
67 605 [ 19451. 

a*) P.'Sehneider, 3. Rubber Technol. Conf. 1954, London (lm Druck). 
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