Die Katalyse der Autoxydation ungesiittigter Verbindungen

Von Prof. Dr. W. KERN*)und Dr. H. WILLERSINN
Organisch-chemisches Institut der Universitdt Mainz

Die spontane Autoxydation von reinem, isoliert-ungesittigtem Linolsiure-methylester ist ein auto-
katalytischer Vorgang. Autokatalysator ist das primir entstehende Hydroperoxyd des Linolesters
(x-Methylenmechanismus). Dies ergibt sich aus der Untersuchung der Katalyse der Autoxydation mit
zahlreichen Peroxyden und mit Azo-diisobutyronitril. Metallverbindungen (Cu®+, Fe3+) beschleunigen
die Radikalbildung aus Hydroperoxyden, einschlieBlich des Linolesterhydroperoxyds; andere Per-
oxyde werden nicht aktiviert., Mit Redoxsystemen und Metall-Redoxsystemen werden starke kata-
lytische Effekte erzielt. Konjugiert-ungesittigte Fettsiureester zeigen ein anderes Verhalten, da bei
ihrer Autoxydation polymere Peroxyde entstehen.

Einleitung

Frither nahm man allgemein!) an, daB bei der Autoxyda-
tion ungesittigter Verbindungen der molekulare?) Sauer-
stoff sich gem&B der Engler-Bachschen Theorie?- ¢) direkt
an die Doppelbindungen des Substrates unter Bildung von
Athylenperoxyden oder Zhnlichen Produkten anlagere.
Heute weiB man, daB Autoxydationsreaktionen — dhnlich
radikalischen Polymerisationen — iiber
freie Radikale verlaufende Kettenreak- |
tionen sind. Man hat erkannt®), daB
dabei die Doppelbindungen nicht immer
den Angriffspunkt der Autoxydation dar- |
stellen, sondern daB dieser von der Kon-
stitution der ungesattigten Verbindung 4
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Ungesittigte Verbindungen mit polymerisationstragen
Doppelbindungen, die in «-Stellung zur Doppelbindung
eine Methylen-Gruppe haben, liefern dagegen bei der
Autoxydation Hydroperoxyde mit unversehrten Doppel-
bindungen5: 7. 8), Die Autoxydation greift also an den ak-
tivierten Methylen-Gruppen an. Dieser Mechanismus wird
als a-Methylen-Mechanismus bezeichnets: 9):
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Bei Verbindungen mit polymerisationsfreudigen, d. h.
entsprechend aktivierten oder mit konjugierten Doppel-
bindungen greift die Autoxydation tatsichlich an den un-
gesdttigten Zentren an; dabei entstehen polymere Per-
oxyde, die als echte, alternierend aufgebaute Copolymeri-
sate des molekularen Sauerstoffs mit den ungeséattigten
Verbindungen aufzufassen sind® 49). Die Reaktion ver-
lauft nach folgendem Mechanismus:
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Bei allen Autoxydationsreaktionen werden somit die autoxyd-
ablen Substratmolekeln nicht durch den molekularen Sauerstoff,
sondern durch intermedidr auftretende Peroxy-Radikale ROO- ent-
weder an den aktiven Doppelbindungen oder an den aktivierten
Methylen-Gruppen angegriffen. Der molekulare Sauerstoff wird
durch C-Radikale gebunden, die als Folgeprodukte beim Angriff
der Peroxy-Radikale entstehen. Nur bei der priméren Ausldsung
der Autoxydationsketten scheint der molekulare Sauerstoff eine
andere Rolle zu spielen?), die aber noch nicht klar erkannt ist;
auf die primére Auslésung der Autoxydationsketten soll hier
nicht n&her eingegangen werden.

Die in den Gleichungen 1 und 2 formulierten Reaktionsmecha-
pismen sind nicht grundedtzlich verschieden. Der «-Methylen-
Mechanismus unterscheidet sich von dem Bildungsmechanismus
der polymeren Peroxyde nur dadurch, da8 die Bildung polymerer
Peroxyde durch eine stindig auftretende Ubertragungsreaktion
durch die a-Methylen-Gruppen verhindert wird. Es findet also
beim a-Methylen-Mechanismus Ketteniibertragung durch die un-
gesittigte Verbindung statt. Auch bei der radikalischen Poly-
merisation von ungesittigten Verbindungen, die aktivierte Me-
thylen-Gruppen aufweisen (z. B. Allyl-Verbindungen), wurden
Ketteniibertragungen durch das Monomere — wenn auch nicht in
dem MafBe wie beim a-Methylen-Mechanismus der Autoxydation —
beobachtet?). Der o-Methylen-Mechanismus stellt also einen
Grenzfall der Copolymerisation einer ungesittigten Verbindung
mit molekularem Sauerstoif dar. Er tritt dann auf, wenn durch
die Anwesenheit aktivierter C—H-Bindungen in den Molekeln des
autoxydablen Substrates die Moglichkeit einer Ketteniibertra-
gung gegeben ist; es werden hier Parallelen zur Telomerisation
sichtbar.

Die Aktivierung von C—H-Bindungen ist nicht nur
durch Doppelbindungen, sonderfl auch durch benachbarte
Phenyl-Reste, Keto- oder Ather-Gruppen moglich. Als
primare Autoxydationsprodukte entstehen Hydroperoxyde
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(z. B. Hydroperoxyde von Alkylaromaten!!), a-Keto-

hydroperoxyde!?), Atherperoxyde!®) usw.).

Die Aktivierung ist dabei als Lockerung der C—H-Bin-
dung aufzufassen und kann durch die geringere Bindungs-
energie gegenfiber der C-H-Bindung einer aliphatischen
CH,-Gruppe quantitativ erfaBt werden. Thre Ursache liegt
darin, daB das nach dem Entreifen des ,gelockerten* H-
Atoms entstehende C-Radikal als Resonanzhybrid vor-
liegt. Der Abfall der C—H-Bindungsenergie wird durch die
mehr oder weniger groBe Resonanzenergie bestimmt, die
bei der Resonanz (vgl. Gl. 2) der mesomeren Grenzformen
des C-Radikals frei wird4).

Aus dem gleichen Grunde sind H-Atome an tert. C-Atomen —
bedingt durch die Hyperkonjugation — als aktiviert zu betrach-
ten; tatsiichlich entstehen bei der Autoxydation von gesdttigten
Kohlenwasserstoffen mit tert. C-Atomen die zu erwartenden
Hydroperoxyde'®). Auch das H-Atom der Aldehyd-Gruppe ist in
obigem Sinne als aktiviert anzusehen; es entstehen die entspr.
Hydroperoxy-Verbindungen, némlich die Perséduren'®).

Neben den beschriebenen Autoxydationsmechanismen
sind auch Falle bekannt, bei denen der molekulare Sauer-
stoff sich als dienophile Komponente nach Art einer Diels-
Alder-Reaktion an bestimmte konjugierte Systeme?!?) und
Aromaten vom Typ des Anthracens!®) unter Bildung von
Ringperoxyden anlagert.

Bei vielen Autoxydationsreaktionen zeigt der molekulare Sauer-
stoff eine auffallende Ahnlichkeit mit dem Maleinsdureanhydrid.
Er kann wie dieses mit ungesittigten Verbindungen copolymeri-
sieren und Dien-Addukte bilden. Der o-Methylen-Mechanismus
ist in diesem Sinne der Reaktion des Maleinsiureanhydrids mit
aktivierten Methylen-Gruppen, der substituierenden Addition!?),
an die Seite zu stellen.

Ferner sei auch auf das Schwefeldioxyd hingewiesen, das in
seiner Reaktionsfahigkeit gegeniiber organischen Verbindungen
ebenfalls eine gewisse Ahnlichkeit mit dem molekularen Sauerstoft
aufweist. Es kann Dien-Addukte bilden und mit geeigneten Mo-
nomeren ocopolymerisieren. Dem oa-Methylen-Mechanismus ent-
spricht formell die Sulfoxydation2?), bzw. die Suliochlorierung.

Die in vielen trocknenden Olen vorkommenden unge-
sittigten Fettsiuren Olsiure, Linolsiure und Linolensiure
gehbren zu den Methylen-aktiven Verbindungen. Ihre
Autoxydation verljuft deshalb nach dem «-Methylen-
Mechanismus. Den ersten schliissigen Beweis hierfiir
konnte Farmer®) durch lsolierung des Olsduremethyl-
ester-hydroperoxyds erbringen. Die Gegenstromverteilung
hat inzwischen weitere Fortschritte in der Isolierung
von Fettsdure - hydroperoxyden gebracht22). Weiterhin
ist es gelungen durch spektroskopische?3-26) und kine-
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tischel4.27-30) Messungen Wesentliches zur Klirung des
radikalischen Reaktionsmechanismus beizutragen.

Auf die Strukturisomerie der nach dem a-Methylen-Mecha-
nismus entstehenden Hydroperoxyde?®: 4. 22,26, 31) gej hjer nicht
eingegangen. Ihre Ursache ist darin hegriindet, daB einerseits in
einer Molekel mehrere gleich stark aktivierte Methylen-Gruppen
vorkommen koénnen, und die als Kettentriger auftretenden C-
Radikale als Resonanzhybride vorliegen, deren mesomere Grenzfor-
men durch Anlagerung von molekularem Sauerstoff fixiert werden,
was schlieBlich zur Bildung von isomeren Hydroperoxyden fithrt.

Unsere eigenen Versuche wurden mit dem Ziel begonnen,
einige Probleme der katalytischen Beschleunigung der
Autoxydation zu untersuchen. Da sich der Mechanismus
der radikalischen Autoxydation im Prinzip nicht von der
radikalischen Polymerisation unterscheidet, konnte erwar-
tet werden, daB man die bei der katalytischen Beschleu-
nigung der Polymerisation?32: 3) gewonnenen Erkenntnisse
und Erfahrungen auf die Autoxydation iibertragen kann.

Um die Ausgangsbasis zu schaffen, wurde zuerst die un-
katalysierte spontane Autoxydation des Linolsiure-me-
thylesters untersucht. Es liegen Untersuchungen von Bol-
land'*) am Athylester der Linolsiure vor, die wir durch
unsere am Methylester gewonnenen Ergebnisse in allen
wesentlichen Punkten bestitigen kénnen3),

Spontane Autoxydation des Linolsiure-methylesters

Es wurde eine Apparatur entwickelt, die es erlaubt, un-
ter konstanten Bedingungen der Temperatur, des Lichtes,
des Sauerstoff-Druckes die Autoxydation ungesattigter
Verbindungen recht genau volumetrisch zu verfolgen3¢).
Besonderer Wert wurde darauf gelegt, da8 der Linolsiure-
methylester moglichst rein und véllig frei von Peroxyden
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Spontane Autoxydation des Linolsdure-methylesters bei verschie-
denen Temperaturen. Aufgenommener Sauerstoff in Abhéngigkeit
von der Zeit. Substratmenge: 0,025 Mol
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war. Die Autoxydation des Linolsiure-methylesters ist
eine autokatalytisch beschleunigte Reaktion. Bild
1 zeigt den zeitlichen Verlauf der Oy-Aufnahme bei ver-
schiedenen Temperaturen. Die Geschwindigkeit der Reak-
tion nimmt mit fortschreitender Reaktionszeit zu.

Um den EinfluB der autokatalytisch wirkenden Substanz
»AK", die ja nur ein Autoxydationsprodukt sein kann, auf
die Reaktionsgeschwindigkeit erkennen zu konnen, muf
man die jeweils herrschende Reaktionsgeschwindigkeit mit
der zur selben Zeit vorliegenden Konzentration des ent-
stehenden, katalytisch wirkenden Reaktionsproduktes
»AK" in Beziehung setzen. Da nun aber dieses Reaktions-
produkt nur aus Sauerstoff und Linolsiureester entstehen
kann, muB die Menge dieses Stoffes zu jedem Zeitpunkt
notwendigerweise der bis zu diesem Zeitpunkt insgesamt
aufgenommenen Menge an Q, proportional sein.

Vorsussetzung dabei ist, daB das primare Autoxydationspro-
dukt, das ja nur ein Peroxyd sein kann, sich wihrend der Ver-
suchsdauer nicht in wesentlichemn MaBe zersetzt. Unsere Aussagen
gelten deshalb nur fiir das Anfangsstadium der Autoxydation.

In Bild 2 wurde die Reaktionsgeschwindigkeit (Mol
O,/Mol Ester/h) aufgetragen gegen den ,,Oxydationsgrad“
(Mol O,/Mol Ester), der ein MaB fiir die insgesamt aufge-
nommene Sauerstoff-Menge und somit zugleich ein MaB
fiir die Konzentration des Autokatalysators ,,AK* darstellt.
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Bild 2

Spontane Autoxydation des Linolsiure-methylesters bel verschies
denen Temperaturen. Sauerstoffaufnahme-Geschwindigkeit in
Abhangigkeit vom Oxydationsgrad

Bild 2 zeigt eine einfache lineare Beziehung zwischen der
Reaktionsgeschwindigkeit und dem Oxydationsgrad, bzw.
der Konzentration des Autokatalysators ,,AK“.

RQ = J + k[Ox] = J + k- [AK); 3)

Die extrapolierte ,Initialgeschwindigkeit* J (beim Oxydations-
grad Null) ist nicht gleich Null, sondern zeigt einen endlichen Wert.
Sie kann, wie eine einfache Rechnung zeigt®), nicht ‘auf einem
Peroxyd-Gehalt des Linolsaure-methylesters bei Versuchsbeginn
beruhen, weil die sich aus dieser Rechnung ergebende Peroxyd-
Menge viel zu gro8 wire. Neuerdings haben Bateman, Hughes und
Morris®®) mit einer sehr verfeinerten Methodik erkannt, da8 bei
sehr kleinen Oxydationsgraden die lineare Beziehung nicht mehr
gilt, sondern daB die Autoxydation hier einer Wurzelbeziehung
gehorcht, Der extrapolierten ,Initialgeschwindigkeit® J kommt
algo keine reelle Bedeutung zu; sie kann nicht als die Geschwin-
digkeit aufgefaBt werden, mit der der Peroxyd-freie Linolester in
unkatalysierter Reaktion mit molekularem Sauerstoff unter Bil-
dung des Autokatalysators reagiert, der dann erst die antokataly-
sierte Reaktion ermdglicht. Dieser Umstand hat aber fiir unsere
weitere Untersuchung keine Bedeutung.

Die aus den Neigungswinkeln der Geraden des Bildes 2
ermittelten Geschwindigkeitskonstanten k der autokataly-
sierten Autoxydation erfilllen recht gut die Arrhenius-
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Beziehung. Es ergibt sich eine Bruttoaktivierungsenergie
von 18,0 Cal/Mol fiir die autokatalysierte Autoxydation
des Linolsdure-methylesters, die in guter Ubereinstimmung
mit der von Bolland™) gefundenen Bruttoaktivierungs-
energie von 17,2 Cal/Mol fiir die Autoxydation des Linol-
sdure-athylesters steht.

Wie kommt die Autokatalyse der Autoxydation zu-
stande? Wir wissen, daB Autoxydationsreaktionen Ra-
dikalkettenreaktionen sind und daB Reaktionen dieser Art
durch Radikallieferanten beschleunigt werden konnen.
Da der Autokatalysator ein Peroxyd sein muB, Peroxyde
aber als Radikallieferanten bekannt sind, liegt folgende
Annahme nahe: Das bei der Autoxydation sich bildende
Substratperoxyd zerfillt in geringem MaBe in kettenstar-
tende Radikale und beschleunigt somit die Autoxydation
nach MaBgabe seiner stetig wachsenden Konzentration.

Man konnte nun fiir die autokatalysierte Autoxydation
des Linolsdure-methylesters eine befriedigende Reaktions-
folge aufstellen, wenn bekannt wire, in welcher Weise das
autokatalytisch wirkende Substratperoxyd ,,AK* in Ra-
dikale zerféllt. Die kinetischen Beziehungen zwingen zu
der Annahme, daB der peroxydische Autokatalysator in
einer Reaktion 2. Ordnung Radikale bildet. Die Richtig-
keit dieser Annahme wird sich im folgenden ergeben.

Das Schema der Reaktionsfolge hat dann folgendes Aus-
sehen, wobei nur Wert darauf gelegt wird zu zeigen, wie
und welche Radikale entstehen; ferner soll die Radikal-
bilanz exakt zum Ausdruck gebracht werden:

I) 2AK —> 2 R'; vg = kgy [AK]?; Startreaktion
II) R+ E —k-> Re¢;

1
i) Rc¢+ 0, — ROO;
1IV) ROO + E ? Rees

Kettenfortpflanzung

¢ ]
V) R+ R* —— R-R; Abbruch
kapb

oder andere Kombinationsreaktionen

Die nach I) aus AK in bimolekularer Reaktion entstehen-
den Radikale R- reagieren nach 11) mit Linolester-Molekeln

- E, wobei C-Radikale R-c gebildet werden. Diese lagern

nach I11) O, an; die dabei entstehenden Peroxy-Radikale
ROO: reagieren nach 1V) mit E und bilden wiederum C-
Radikale R-c, usw. V) bedeutet den Kettenabbruch be-
liebiger Radikale.

Es sei festgehalten, daB das -Reaktionsschemsa nicht zwangs-
laufig die Bildung von Hydroperoxyden enthalt, sondern nur all-
gemein die Bildung von Peroxyden. Selbstverstandlich steht es
aber auch mit dem o-Methylen-Mechanismus im Einklang. Es
ist namlich nichts dariiber ausgesagt, ob bei dem Schritt IV) die
Peroxyd-Radikale in Hydroperoxyde oder Ringperoxyde iiber-
gehen, oder ob sie in das neu entstehende C-Radikal als Peroxyd-
Gruppe eingebaut werden, wie man es bei der Bildung polymerer
Peroxyde (vgl. Gl. 1) anzunehmen hitte.

Unter Anwendung des Bodensteinschen Stationir-
prinzips ergibt die Durchrechnung obigen Schemas fiir die
Bruttoreaktionsgeschwindigkeit:

=k ]/5t . (- rak
RGQ =k, l/kAb [E]l ' [AK]; 4)
Nach Zusammenfassung aller Konstanten, wobei wegen
der Beschrinkung auf das Anfangsstadium der Reaktion
auch die Ester-Konzentration [E] als konstant betrachtet
wird, folgt daraus:
RG = k' [AK]; 5)
Aus (5) ergibt sich also, daB die Bruttoreaktionsge-
schwindigkeit proportional mit der Konzentration des
peroxydischen Autokatalysators [AK] ansteigt, in voll-
kommener Ubereinstimmung mit der experimentell ge-
fundenen Beziehung (3).
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Nimmt man dagegen an, die Startgeschwindigkeit vg
sei 1ter Ordnung in Bezug auf [AK], daB aiso der Autokata-
lysator einen monomolekularen Zerfall erfeide, dann er-
gibt sich:

RG = k' J[AK]; (6)

Diese Beziehung stimmt nicht mit der experimentell ge-
fundenen Beziehung (3) iiberein; monomolekularer Zer-
fall findet also nicht statt.

Die durch diese Uberlegungen wahrscheinlich gemachte
Annahme des Zerfalls des Substratperoxydes nach der
2ten Qrdnung kann nun aber bewiesen werden, indem man
die Katalyse der Autoxydation des Linolsdure-methyl-
esters mit solchen radikalliefernden Stoffen untersucht,
deren Zerfall in Radikale genau bekannt ist, und zwar im
Hinblick auf die Kinetik und auf die Elementarvorginge.
Man kann dabei annehmen, daB bei der spontanen und bei
der durch zugesetzte Radikallieferanten katalysierten
Autoxydation sowohl Kettenfortpflanzung als auch Ket-
tenabbruch identisch sind. Beide Reaktionen wiirden sich
also nur in der Startreaktion unterscheiden, also im
Zerfall des peroxydischen Autokatalysators bzw. des zu-
gesetzten radikalliefernden Initiators. Ist nun die Reak-
tionsordnung des Zerfalls des zugesetzten Initiators genau
bekannt, dann kann man die Katalyse durch diesen Ini-
tiator mit der Autokatalyse durch den Autokatalysator
vergleichen und daraus Riickschliisse auf den Zerfall des
Autokatalysators ziehen.

Bolland?35) fand, daB bei der Beschleunigung der Autoxy-
dation des Linolsdure-athylesters durch Benzoylper-
oxyd die Réaktionsgeschwindigkeit proportional mit der
Wurzel aus der Konzentration des Benzoylperoxydes an-
steigt. Diese Kinetik entspricht also Gleichung (6), die
einen Zerfall nach der 1ten Ordnung voraussetzt. Da aber
bekannt ist, daB Benzoylperoxyd in erster Naherung tat-
sichlich nach der 1ten Ordnung zerfillt, so bestitigt dies
das oben angefiihrte Schema und die daraus gezogenen
Schliisse. Der Zerfall des Benzoylperoxydes ist aber vom
Losungsmittel abhidngig und induzierbar®), so daB Ab-
weichungen von der lten Ordnung auftreten. Wir haben
deshalb als radikalliefernde Substanz das Azo-diiso-
butyronitril gewdhlt, von dem man weiB, daB es streng
monomolekular zerfallt und daB dieser Zerfall vom Lo-
sungsmittel unabhéngig und nicht durch Radikale indu-
zierbar ist?7).

Katalyse der Autoxydation des Linolsiure-methyl-
esters durch Azo-diisobutyronitril 3*)

Wenn man die Autoxydation des Linolsdure-methyl-
esters bei 50 °C und Anwesenheit von Azo-diisobutyronitril
untersucht, dann erhilt man eine erhebliche Reaktions-
beschleunigung. Tréagt man die Reaktionsgeschwindigkeit
gegen den Oxydationsgrad auf, so erhdlt man fiir ver-
schiedene Konzentrationen die Geraden von Bild 3.

Bei solchen, durch zugesetzte Radikalbildner beschleu-
nigten Autoxydationen iiberlagern sich zwei Effekte: Zur
katalytischen Wirkung des zugefiigten Initiators addiert

) 4 L. Bolland, Proc. Roy. Soc. HLondon] A 186, 218 [1946]);
- Trans, Faraday Soc. 44, 669 [1948].
) D. J. Brown, J. Amer. chem. Soc. 62, 2657 [1940]; 70, 1208
[1948]. W. E, Cass, ebenda 68, 1976 [1946]; 69, 500 [1947]. J.
W. Breitenbach u. E. Kindl, Mh, Chem, 87, 614 [1950]. B. Bar-
net u. W. E. Vaughan, J. physic. Colloid Chem. 57, 926 [1947].
P. D, Bartlett u. K. Nozaki, J. Amer. chem. Soc. 69, 2299 [1947].
K. Nozaki u. P. D. Bartlett, ebenda 68, 1686 [1946). C. G.
W. H. Stockmayer u. J. T. Clarke, ebenda 72, 5426 [1950].
37) F. M. Lewis u. M. §. Matheson, J. Amer. ciem. Soc. 7/, 747
[1949]). C. G. Overberger, M. T. Shaugnessy u. H. Shalit, ebenda
77, 2661 {1949]. K. Ziegler, W. Deparade u. W. Meye, Liebigs
Ann. Chem. 567, 141 [1950]. L. M. Arnett, J. Amer. chem. Soc.
{4, 2[02;2 1952]. J. W. Breitenbach, Makromolekulare Chem. 8
47 [1952].

88) W. Kern u. H, Willersinn, Makromolekulare Chem. 9, 15 [1955].
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sich steigend die Autokatalyse durch den sich bildenden
Autokatalysator. Da hier aber nur die Wirkung des Azo-
diisobutyronitril interessiert, muB die Autokatalyse elimi-
niert werden., Dies geschieht durch Extrapolation der Ge-
raden zum Oxydationsgrad Null. Die jeweils extrapolierte

6 y
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Mol 0, [Mol Ester- 10—

=

11.K]
Bild 3

Katalyse der Autoxydation des LinolsAure-methylesters durch Azo-
diisobutyronitril in verschiedenen Konzentrationen bei 50 °C:
Ermittlung der Initialgeschwindigkeiten. — Kurve a) Ohne Kataly-
sator (Spontane Autoxydation); b) 0,25:-10-3 Mol Azo-diisobutyro-
nitril/Mol Ester; c) 1,00-10-* Mol Azo-dlisobutyronitril/Mol Ester;
d) 2,00-10-% Mol Azo-dlisobutyronitrll{Mol Ester; e)4,29:10-% Mol
Azo-diisobutyronitril/Mol Ester

Initialgeschwindigkeit beim Oxydationsgrad Null (d. h.
bei der Substratperoxyd-Konzentration Null!) gibt dann
diejenige Reaktionsgeschwindigkeit an, die unbeeinfluBt
vom Autokatalysator ist und nur durch den zugesetzten
Initiator hervorgerufen wird. Die auBerdem noch vorhan-
dene ,,spontane Initialgeschwindigkeit J“ (vgl. Gl 3) ist in
allen extrapolierten Initialgeschwindigkeiten gleicherma-
Ben enthalten und spielt hier deshalb keine Rolle.

Tragt man die extrapolierten Initialgeschwindigkeiten
gegen die entsprechenden Azo-diisobutyronitrii-Konzen-
trationen auf, so erhdlt man die gesuchte Beziehung zwi-
schen der Geschwindigkeit der katalysierten Autoxydation
und der Konzentration des zugesetzten Radikaldonators.
Aus Bild 4 geht hervor, daB diese Reaktionsgeschwindig-
keit nicht linear mit der Azo-diisobutyronitril-Konzentra-
tion ansteigt, sondern linear mit der Wurzel aus der Kon-
zentration.

Mol Azo~diisobutyroniteilfMol Ester-10 2
(firKurve ) —»

5 7 2 J 4 5
1
’ A
9%
£ B
§ L.
LL‘J 7
S V.
S /
1+
(
0" gp5 o105 02 0%
VMol Azo-drisobutyronitrillMol Ester
(fiirKurvea) —=
Bild 4

Katalyse der Autoxydation des Linolsdure-methylesters durch Azo-
dilsobutyronitril bei 50 °C: Abhingigkeit der Initialgeschwindigkeit
von der Konzentration des Azo-diisobutyronitrils

Die experimentell bei der Katalyse durch Azo-diisobuty-
ronitril gefundene Wurzelbeziehung entspricht der Glei-
chung 6, bei deren Ableitung ein monomolekularer Zerfall
des Initiators (und bimolekularer Abbruch durch Kombi-
nation) angenommen wurde. Da nun aber mit Sicherheit
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feststeht??), daB das Azo-diisobutyronitril monomolekular
zerfillt, so liegt in dieser Ubereinstimmung ein Beweis fiir
die Richtigkeit des angenommenen Radikalschemas, Eine
weitere Bestidtigung liegt in dem Befund von Bafeman und
Gee®), daB die Geschwindigkeit der Autoxydation des Li-
nolsaure-athylesters proportional mit der Wurzel aus der
absorbierten Lichtintensitit ansteigt.

Da nun bei der spontanen Autoxydation eine lineare Be-
ziehung und keine Wurzelbeziehung zwischen der Reak-
tionsgeschwindigkeit und der Konzentration des Initiators
(Autokatalysators) gefunden wurde, so kann der Zerfall des
Autokatalysators nicht wie der des Azo-diisobutyronitrils
monomolekular sein; das Reaktionsschema 1a8t dann nur
die Deutung zu, daB der Zerfall des Linolesterperoxydes
nach der 2ten Ordnung verlauft. Zerfallsmessungen von
Bolland'*) scheinen dies zu bestétigen,

Die bei der Autoxydation der Linolester festgestellten
kinetischen Beziehungen werden aber nicht bei der
Autoxydation aller ungesittigten Verbindungen ange-
troffen. So konnte im hiesigen Institut gezeigt werden?®®),
daB die spontane Autoxydation des konjugierten 10,12-
Octadecadiensdure-methylesters, des 1,3-Dimethyl-buta-
diens und des Styrols eine Kinetik zeigt, die Gleichung 6,
also der Wurzelbeziehung gehorcht. Die gleiche Feststel-
lung machte Allen und Mitarbeiter4?) bei der Untersuchung
der Autoxydation des Elaeostearinsdure-methylesters. Man
muB also annehmen, daB die Peroxyde, die bei der Autoxy-
dation dieser ungesattigten Verbindungen entstehen und
von denen wir wissen, daB es polymere Peroxyde¢) sind,
einen Zerfall nach der lten Ordnung erleiden. Anderer-
seits konnte im hiesigen Institut4!) und von Bafeman und
Morrise®. 3¢) gezeigt werden, daB methylen-aktive Ver-
bindungen wie Tetralin, das bei seiner Autoxydation ein
wohldefiniertes’ Hydroperoxyd bildet, genau dieselbe Ki-
netik der Autoxydation aufweisen wie die Spontanautoxy-
dation der isoliert ungesittigten 9,12-Linolsdureester.

Auch dies spricht fiir die Hydroperoxyd-Struktur des
Linolsaureester-peroxydes.

Katalyse der Autoxydation des Linolsiure-methyl-
esters durch Peroxyde

Die Autoxydation des Linolsdure-methylesters kann
durch die verschiedensten Peroxyde beschleunigt werdens®),
Die Katalyse durch diese Radikalbildner ist zugleich ein
Beweis dafiir, daB die Autoxydation eine Radikalketten-
reaktion darstellt.

Wie aus den Bildern 3a und 3b unserer fritheren Mittei-
lung38) zu ersehen ist, wirken die verschiedenen Peroxyde
recht unterschiedlich. Dies ist verstindlich, da die kataly-
tische Wirkung vor allem von der Geschwindigkeit ab-
hingt, mit der Radikale gebildet werden. Diese Geschwin-
digkeit ist — wegen der unterschiedlichen Stabilitat der
0—0-Bindung — von Peroxyd zu Peroxyd verschieden und
auBerdern von Temperatur und Ldsungsmittel abhingig.
Ditert.-butylperoxyd und Ascaridol wirken bei 50 °C nicht
merklich; sie sind (wie alle Dialkylperoxyde) bei dieser
Temperatur noch sehr stabil. Die Hydroperoxyde weisen
dagegen eine recht beachtliche Wirkung auf, die allerdings
nicht an die der Diacylperoxyde heranreicht.

Schon dieser qualitative Vergleich deutet darauf hin,
daB die von Treibs4?) als primire Autoxydationsprodukte
der Linolester angenommenen Ringperoxyde nicht ent-
") Unveroffentl Versuche von J. Stallmann, A. Heinz u. H. Quiehl.

Rlé?’alﬁn u. F. A. Kummerow, J. Amer. Ol Chemists’ Soc. 28,

1) Unverdﬂentl Versuche von H. Sietz,

43) W. Treibs, Fette u, Seifen 52, 549 [1950]; 54, 3 [1952]; wvagl.

auch Ber. dtsch. chem. Ges. 75 203, 331, 632, 925 1164, 1373

[1942]; 76, 670 [1943]; 77, 69 [1044]; 80, 423 [1947].
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- Hydroperoxyde in verschiedenen Konzentrationen

stehen konnen, da deren zu erwartende geringe Wirksam-
keit — denn sie gehdren ja zur Klasse der Dialkylperoxyde
— nicht mit der beobachteten starken Wirkung des Autoka-
talysators in Einklang zu bringen ist.

Tieferen Einblick in die beschleunigende Wirkung der
Peroxyde erhidlt man, wenn man die Abhéngigkeit der
Autoxydationsgeschwindigkeit von der Konzentration der
zugesetzten Peroxyde untersucht, und zwar wie dies oben
filr Azo-diisobutyronitril geschehen ist.
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Bild 5

Katalyse der Autoxydation des Linolsdure-methylesters durch

el 60°C: Ab-

hidngigkeit der Initialgeschwindigkeit von der Konzentration der

Hydroperoxyde. — Kurven 1a und Ib: tert.-Butylhydroperoxyd;
Kurven 2a und 2b: Cyclohexenhydroperoxyd

Aus Bild 5 ist zu ersehen, daB die Autoxydationsge-
schwindigkeit proportional mit der Konzentration der
Hydroperoxyde (tert.-Butylhydroperoxyd bzw. Cyclo-
hexenhydroperoxyd, ebenso verhalten sich Tetralinhydro-
peroxyd und Cumolhydroperoxyd) ansteigt, nicht aber
proportionai mit der Wurzel aus der Initiatorkonzentration
(wie beim Benzoylperoxyd und beim Azo-diisobutyronitril).
Die Kinetik der Autoxydation durch ein Dialkylperoxyd
(Cyclohexenyl-tert.-butylperoxyd) folgt dagegen der Wur-
zelbeziehung. Andere Dialkylperoxyde (z. B. Ascaridol,
Ditert.-butylperoxyd usw.) konnten wegen ihrer geringen
Wirksamkeit (bei 60 °C) nicht untersucht werden.

Die gefundene Kinetik der Katalyse durch Hydroper-
oxyde gehorcht also Gleichung 5 und entspricht somit voll-
kommen der Kinetik der spontanen Autoxydation, also der
Katalyse durch den Autokatalysator. Dieses Ergebnis weist
wiederum eindeutig darauf hin, daB auch dieser Autokata-
lysator, d. h. das Peroxyd des 9,12-Linolsdure-methylesters
ein Hydroperoxyd sein muB. Es ergibt sich demnach,
daB auch die als Initiatoren verwendeten Hydroperoxyde
genau wie der Autokatalysator nach der 2ten Ordnung zer-
fallen. Dies steht im Gegensatz zu vielen Angaben der Li-
teratur4®); doch konnten neuerdings Bafeman und Mit-
arbeiter2®%) nachweisen, daB beim Zerfall des Cyclohexen-
hydroperoxyds eine 1,5—2te Reaktionsordnung vorllegt,
was unseren Beobachtungen entspricht. Es bleibt die
Frage offen, wie der nach der 2ten Ordnung verlaufende
Zerfall der Hydroperoxyde zu formulieren ist.

) J. K. lvanov, V. K. Savinova u. E. G. Mikhailova, Doklady Akad.
Scl. SSSR. 25 34 [1939]; Chem. Zbl. 7940, 11, 3316. A.” Robert-
son u. W. A, Waters,JI chem. Soc. [London 1948 1578 "A. Far-
kas u. E. Passaglia, Amer chem. Soc. 72, 3333 {1950]. M. S.
Kharasch, A. Nudenberg, ]. org Chemistry 76, 113
[1951][ V. Stannet, R. B Mesrobum, _l Amer. chem. Soc. 72,
4125 [1950). E. R. Bell, J. H. Raley, F. F. Rust, F. H. Seubold

u. . E, Vaughan, Discuss. Faraday Soc No. 10 242 [1951).
H Twigg, enda No. 74, 240 [1953).
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Es muB daran erinnert werden, daB Hydroperoxyde — genau
wie das Wasserstoffperoxyd — nicht nur Oxydationsmittel, son-
dern auch Reduktionsmittel darstellen. So lassen sich Hydro-
peroxyde mit Bleitetraacetat nach Criegeed) oxydieren. Auch
Kaliumpermanganat wird unter Freisetzung von Sauerstoff re-
dugiert. Dialkylperoxyde sind zu diesen Reaktionen nicht be-
f5higt. Auf der anderen Seite ist bekannt, daB die Radikal-
lieferung aus Peroxyden durch Reduktionsmittel beschleunigt
werden kann38),

Es liegt deshalb nahe, den nach der 2ten Ordnung ver-
laufenden Zerfall der Hydroperoxyde als bimolekulare
Redoxreaktion zu formulieren: '

ROOH + HOOR -»> RO- + H,0 + ‘OOR; ()

Eine Hydroperoxyd-Molekel wirkt als Oxydationsmittel,
eine als Reduktionsmittel (Bimolekulare Disproportio-
nierung unter Radikalbildung!).

Neben diesem bimolekularen Zerfall hat man bei den Hydro-'

peroxyden natiirlich noch mit der monomolekular verlaufenden
Homolyse der O—O-Bindung zu rechnen, wie sie allen Peroxyden
eigen ist. Wegen der hoheren Ordnung in Bezug auf dis Peroxyd-
Konzentration wird jedoch die bimolekular verlaufende Redox-
Reaktion die Kinetik bei mehr oder weniger groBen Peroxyd-Kon-
zentrationen bestimmen. Erst bei relativ kleinen Peroxyd-Kon-
zentrationen wird dieser Zerfall gegeniiber der monomolekularen
Homolyse zurdcktreten. Dies steht in Ubereinstimmung mit den
Versuchen von Baleman und Mitarbeitern®®) und erklirt die Tat-
sache, dafl bei sehr kleinen Oxydationsgraden bei der Autoxyda-
tion des Linolsiure-methylesters und anderer methylen-aktiver,
Hydroperoxyd-bildender Verbindungen die in den Gleichungen 3
und 5 angegebenen linearen Beziehungen nicht mehr zutreffen.

Katalyse der Autoxydation ungesittigter Fettsiure-
ester durch Metallverbindungen*)

Autoxydationsreaktionen (so u. a. die Oltrocknung, die
Alterung des Kautschuks, die Paraffinoxydation usw.)
konnen durch geringe Mengen von Metallverbindungen,
insbes. Schwermetallverbindungen, katalytisch beschleu-
nigt werden. Der Mechanismus dieser Metallkatalyse ist
noch umstritten.

Die alteste Anschauung4) betrachtet die Metallverbin-
dungen als Ubertrager bzw. als Aktivatoren des moleku-
laren Sauerstoffs: Unter stindigem Wertigkeitswechsel
sollen die Metallverbindungen den Sauerstoff binden und
an die Sauerstoff-affinen Gruppen des Substrates iibertra-
gen. Die Theorien von George und Robertson4?) einerseits
und Wittig®) andererseits, die die intermedidre Bildung
von kettenstartenden Metallperoxyd-Radikalen anneh-
men, stellen gewissermaBen moderne Interpretationen der
alten Auffassung von der Sauerstoff-aktivierenden Wir-
kung der Metallverbindungen dar.

Andere Forscher nehmen an, daB die katalytisch wirk-
samen Metallverbindungen das autoxydable Substrat
aktivieren, indem sie mit diesem Komplexverbindungen
eingehen4®. 50),

Die Aktivierung der bei der Autoxydation entstehenden
Substrat-Peroxyde, hat als erster Franke®') angenom-
men, Diese Anschauung wurde dann von Robertson und
Waters5?) unter Heranziehung der Radikaltheorie weiter

&) }'}’.g:giegee, H. Pliz u. H. Flygare, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 1799

4y W, Kern u, H. Willersinn, Makromolekulare Chem. 75, 36 [1955].

4) Mulder: ,Die Chemie der austrocknenden Ole“, J. Springer,
Heldelberg 1864. C. Engler u, c{ Weissberg: , Kritische Studien
tiber die Vorgdnge der Autoxydation*, Vieweg u. Sohn, Braun-
schweig 1904. W. Fahrion, Chemiker-Ztg. 28, 1196 [1904); diese
Ztschr. 23, 724 [1910). A. Genthe, dlese Ztschr. 79, 2087 [1906).
S. Fokin, ebenda 22, 1451, 1492 [1909].

41) Ph. George u. A. Robertson, Trans. Faraday Soc. 42, 217 [1946].
22'18' E}egorg;, E. K. Rideal u. A. Robertson, Proc. Roy. Soc. A 785,

1946}.

4y G, Wittig, diese Ztschr. 60, 169 51948]. R

) H, Wieland: ,Uber den Verlau! von Oxydationsvorgingen*, F.
Enke, Stuttg. 1933, H. Wieland u. W. Franke, Liebigs Ann.,
Chem. 464, 101 [1928].

50) B. Anderson, Ark. Kemi 33, 451 [1950].

51) W. Franke, Llebigs Ann. Chem. 498, 129 [1932].

%3) A, Robertson u. W. Waters, Trans. Faraday Soc. 42, 201 [1946];
J. ¢chem. Soc. [London] 7948, 1678.

578

ausgebaut; sie fuBen dabei auf den grundlegenden Arbei-
ten von Haber und Weiss3®) liber die metallkatalysierte
Zersetzung des Wasserstoffperoxyds. Nach Reberfson und
Waters mufi man unterscheiden zwischen radikalliefernden
Initialkatalysatoren (z. B. Peroxyde) und Sekundirkata-
lysatoren, wie Metallverbindungen, deren katalytische Wir-
kung darauf beruht, daB sie sekundir den Radikalzerfall
der Initialkatalysatoren aktivieren. Hier werden deutliche
Parallelen zur redoxkatalysierten Radikalpolymerisation
sichtbar. Redoxreaktionen liefern polymerisationsauslé-
sende Radikale?®?); gewisse Metallverbindungen beschleu-
nigen diese Redoxreaktionen und damit die Radikalbil-
dung?®s).

Unsere Untersuchungen iiber die metallkatalysierte
Autoxydation ungesattigter Fettsduren hatten vor allem
das Ziel, die Wirkungsweise der Metallverbindungen auf-
zuklaren.

Um eine Radikalbildung durch Redoxreaktion nach

POOP + Me?+ > PO- + PO~ 4 Me®+ (8)

auszuschlieBen, wurden vorerst nur solche Metallverbin-
dungen gepriift, in denen das Metall in der hdchsten Wer-
tigkeitsstufe vorlag. v

In erster Linie wurden bisher das Cu?+-Salz der a-Athyl-
capronsdure — im folgenden kurz Cu-Oktoat genannt —
und in einigen Fillen das Fes+-Acetylacetonat unter-
sucht5),

Die Autoxydation des Linolsaure-methylesters wird
durch Fe*+-Acetylacetonat, besonders aber durch Cu-Ok-
toat stark beschleunigt.

Bei Beginn weist die metallkatalysierte Autoxydation,
genau wie die spontane Autoxydation, einen autokataly-
tischen Charakter auf. Dieser autokatalytische Effekt
kommt in Bild 6, in dem die Reaktionsgeschwindigkeit
gegen die Zeit aufgetragen ist, gut zur Geltung. Auf die
Inkubationszeit bei Zusatz von Cu-Oktoat sei hingewiesen.
Diese Inkubationszeit verschwindet, wenn statt des reinen
Linolsdure-methylesters ein schon autoxydiertes Substrat
verwendet wird (Kurve d in Bild 6).
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Bild 6.
Katalyse der Autoxydation des Linoisaure-methylesters durch
Metallverbindungen bei 50 °C. Oxydationsgeschwindigkeit in Ab-
héngigkeit von der Zeit. — Kurve a) Ohne Metalizusatz (spontane
Autoxydation); b: 3,00-10-¢ Mol Fe(lll)-Acet&acetonat/Mol Ester;
¢) 3,00:10-* Mol Cu-Oktoat/Mol Ester; d) 4,00:10-? Mol Substrat-
peroxyd/Mol Ester (voroxydiertes Substrat) + 3,00:10-¢ Mol
Cu-Oktoat /Mol Ester

Wie wir wissen, hat der autokatalytische Verlauf der
Autoxydation seine Ursache darin, daB das entstehende
Substratperoxyd als Autokatalysator wirkt, indem es
53) F. Haber u. J. Weiss, Proc. Roy. Soc. A 7147,332[1934], J. Weiss,

il;rgegllsi. Faraday Soc. 37, 1547 [1935); J. physic. Chem. 47, 1107
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kettenauslosende Radikale bildet und somit die Reaktion
nach MaBgabe seiner stetig wachsenden Konzentration
beschleunigt. Bild 7 zeigt die Reaktionsgeschwindigkeit
in Abhangigkeit vom Oxydationsgrad, der zugleich als
MaB der Konzentration des Substratperoxydes zu gelten
hat.
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Bild 7

Katalyse der Autoxydation des Linolsdure-methylesters durch Me-

tallverbindungen bei 50°C. Oxydationsgeschwindigkeit in Ab-

hangigkeit vom Oxydationsgrad. — Kurve a) Ohne Metallzusatz

(spontane Autoxydation); b) 3,00-10-¢ Mol Fe(lll)-Acet&%?cetonat

Mol Ester; c¢) 3,00-10-* Mol Cu-Oktoat/Mol Ester; d) 4,00-10-* Mo

Substratperoxyd/Mol Ester (voroxydiertes Substrat) + 3,00-10-¢
Mol Cu-Oktoat/Mol Ester

[/

Der Zusatz der Metallverbindungen wirkt sich auf die
Autoxydation so aus, daB die Autokatalyse erheblich
beschleunigt wird (Kurve b und ¢ in Bild 7; vgl. auch
Kurve b und ¢ in Bild 6). Dagegen wird die Initialge-
schwindigkeit, d. h. die Reaktionsgeschwindigkeit beim
Oxydationsgrad Null, nicht verdndert. Das bedeutet, daB
bei Abwesenheit von Substratperoxyd die Geschwindig-
keit der metallkatalysierten Autoxydation und der Spon-
tanautoxydation identisch sind. Kurve d in Bild 7 zelgt
-dagegen, daB, wenn Substratperoxyd von vornherein an-
wesend ist (Verwendung von voroxydiertem Substrat,
das durch Spontanautoxydation bis zum Pfeil an Kurve a
erzeugt wurde), die Initialgeschwindigkeit bei Zusatz von
Cu-Oktoat erheblich ansteigt (vgl. auch Kurve d in Bild 6).
Die Initialgeschwindigkeit ist in diesem Falle viel groBer,
als auf Grund der Konzentration des Substratperoxydes zu
erwarten wire (vgl. Reaktlonsgeschwindigkeit beim Pfeil
an Kurve a in Bild 7). Diese Effekte kénnen nur so gedeu-
tet werden: Die Metallverbindungen werden weder in Ver-
bindung mit dem molekularen Sauerstoff noch mit dem
Substrat, sondern nur gemeinsam mit dem sich bildenden
Substratperoxyd wirksam. Die Wirkungsweise der
Metallverbindungen besteht also darin, daB sie die Lie-
ferung von Radikalen aus dem Autokatalysator, also aus
dem Substratperoxyd, beschleunigen. Die bei solchen
Autoxydationsprozessen katalytisch wirksamen Me-
tallverbindungen sind also eindeutig als Peroxyd-
aktivatoren aufzufassen.

Eine Ubertragung oder eine Aktivierung des molekularen
Sauerstoffs oder des Substrates durch die Metallverbin-
dungen kann dagegen nicht mehr vertreten werden. Solche
Mechanismen miiten sich in einer Erhdhung der durch
das Substratperoxyd unbeeinfluBten Initialreaktion zu
erkennen geben und nicht in einer Steigerung der durch
das sich anreichernde Substratperoxyd bedingten Auto-
katalyse.

Die Ergebnisse zeigen tibrigens auch, daB der bei der Autoxyda.:
tion verwendete Linolsiure-methylester vor Beginn der Versuche
Peroxyd-frei war, da sonst bei Zusatz von Cu-Oktoat keine In-
kubationszeit auftreten wiirde; denn der Metallzusatz wilrde den

Zerfall dieses Peroxydes selbstverstindlieh aktivieren. Die merk-
wiirdige primére Inhibierung der Autoxydation des Linolséure-
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methylesters durch eine Kupferverbindung, die Parallelen in der
Inhibierung der radikalischen Polymerisation ungesittigter Ver-
bindungen und, wie wir festgestellt haben®*), auch bei der Autoxy-
dation des konjugiert ungesittigten 10,12-Linolsdure-methylesters
hat, ist noch ungeklirt.

Katalyse der Autoxydation des Linolsiure-methyl-
esters durch Systeme aus Peroxyden und Metall-
verbindungen

Da also einerseits Peroxyde verschiedenster Art die
Autoxydation des Linolsdure-methylesters beschleunigen,
andererseits Metallverbindungen _kriftige Aktivatoren
des Substratperoxydes sind, ist es naheliegend, die Akti-
vierbarkeit von Peroxyden verschiedener Konstitution
durch Metallverbindungen zu studieren. Vor allem in-
teressiert, ob alle Peroxyde durch Metallverbindungen ak-
tiviert werden, oder ob sich die Aktivierbarkeit auf be-
stimmte Typen beschrinkt. Es wurde daher die Autoxyda-
tion des Linolsjure-methylesters einmal durch das zu un-
tersuchende Peroxyd katalysiert und anschlieBend der
Versuch unter den gleichen Bedingungen wiederhoit, wobei
neben dem Peroxyd noch eine bestimmte Menge Cu-Ok-
toat dem Autoxydationsansatz zugegeben wurde. Wird
das zugesetzte Peroxyd durch die Metallverbindung ak-
tiviert, dann muB sich dies in einer Erhéhung der durch
das Substratperoxyd unbeeinfluBten und nur durch das
zugesetzte Peroxyd bedingten Initialgeschwindigkeit (beim
Oxydationsgrad Null) duBern. Wird das zugesetzte Per-
oxyd durch die Metallverbindung nicht aktiviert, dann
bleibt bei Zusatz des Cu-Oktoates die Initialgeschwindig-
keit unverandert; es tritt nur mit fortschreitender Autoxy-
dation die Steigerung der Autokatalyse — also die Akti-
vierung des Substratperoxydes — ein. In Bild 8 zeigt
Kurve a die Geschwindigkeit der Spontanautoxydation in
Abhingigkeit vom Oxydationsgrad. Die gemessenen
Punkte der Kurve a ergeben sich bei Zusatz von 0,04 Mol
Ditert.-butylperoxyd/Mol Ester. Die Wiederholung des
gleichen Versuches (mit Ditert.-butylperoxyd) unter Zu-
satz von 3,00- 104 Mol Cu-Oktoat/Mol Ester liefert Kurve b.
Die Initialgeschwindigkeit beim Oxydationsgrad Null wird.
durch die zugefiigte Metallverbindung nicht gesteigert.
Mit wachsendem Oxydationsgrad macht sich aber die me-
tallkatalysierte Autokatalyse bemerkbar; die Reaktions-
geschwindigkeit wichst wesentlich schneller als bei dem
Versuch mit Ditert.-butylperoxyd ohne Cu-Oktoat. Kurve
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Bild 8

Katalyse der Autoxydation des Linolsdure-methylesters durch Per-
oxyde und Metallverbindungen bei 50 °C. Oxy atlons“geschwlndig-
keft in Abhingigkeit vom Oxydationsgrad. — Kurve a) 4,00-10-% Mol
Ditert.-butylperoxyd /Mol Ester (fillt mit der Kurve der Spontan-
autoxydation zusammen): b) 4,00:10-* Mol Ditert.-butylperoxyd +
3,00-10-¢ Mol Cu-OktoatiMol éster; ¢) 4,00:10-* Mol tert.-Butyl-
hydroperoxyd /Mol Ester; d) 4,00-10-* Mol tert.-Butylhydroperoxyd
+ 3,00:10-* Mol Cu-Oktoat/Mol Ester

84) Unveroffentl. Versuche von A. Heinz.
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¢ zeigt den Versuch mit tert.-Butylhydroperoxyd; die
Gerade liegt etwas iiber der Spontanautoxydation. Auf
Zusatz von Cu-Oktoat (Kurve d) erhdht sich die Initial-
geschwindigkeit stark. Die Kurve fillt zuerst ab, weil das
zugesetzte Hydroperoxyd verbraucht wird, geht durch ein
Minimum und steigt wieder an, weil nun die metallakti-
vierte Autokatalyse sich bemerkbar macht.

Wir konnen also feststellen, daB Ditert.-butylperoxyd
durch Cu-Oktoat nicht aktiviert, tert.-Butylhydroperoxyd
dagegen stark aktiviert wird. Ahnliche Versuche wurden
mit zahlreichen anderen Peroxyden ausgefiihrt46).

In Tabelle 1 ist die Auswertung der Versuche iiber die
Aktivierbarkeit des radikalischen Zerfalls der verschiede-
nen Peroxyde durch Cu-Oktoat zusammengefaBt. Das be-
merkenswerte Ergebnis ist sehr einfach: Alle Hydro-
peroxyde und Persduren, also Peroxyde mit der
—OOH-Gruppierung, sind aktivierbar. (1,1’-Bis[hydro-
peroxy]-dicyclohexylperoxyd ist eine ungekliarte Aus-
nahme). Alle Dialkylperoxydeund Diacylperoxyde,
also Peroxyde mit der C—OO—C-Gruppierung, sind nicht
aktivierbar.

Das Ergebnis deckt sich im wesentlichen mit entsprechenden
Untersuchungen des hiesigen Instituts iiber die Polymerisations-
anregung %), auf die aber nicht naher eingegangen werden kann.

Da — wie wir gesehen haben — auch das bei der Autoxy-
dation des Linolsdure-methylesters sich bildende Substrat-
peroxyd durch Cu-Oktoat stark aktiviert wird, liegt darin
ein neuer Beweis fiir die Hydroperoxyd-Struktur des Linol-
esterperoxyds. Die Annahme4?) einer Bildung von Ring-
peroxyden diirfte damit widerlegt sein; denn solche Per-
oxyde werden nicht aktiviert (z. B. Ascaridol).

Bei der Autoxydation des konjugiert ungesittigten 10,12-
Linolsiure-methylesters entsteht dagegen kein Hydroperoxyd,
gondern ein polymeres Peroxyd. Dieses Peroxyd gehdrt also in
die Klasse der Peroxyde mit ¢—QO—C-Gruppierung und diirfte
somit nicht aktiviert werden. In voller Ubereinstimmung mit
den oben abgeleiteten Regeln wird die Autoxydation des konju-
gierten 10,12-Linolsiure-methylesters tatsichlich durch Cu-Ok-
toat nicht beschleunigt; es erfolgt keine Steigerung der Auto-
katalyse®4).

Die Elementarvorgénge der metallkatalysierten Autoxy-
dation des 9,12-Linolsdure-methylesters konnen im An-
schluf an die Formulierung der Hydroperoxyd-Katalyse
(Gleichung 7), die wir als Redoxreaktion auffassen, nur so
formuliert werden:

Aktivierung 34+ . . ..
Peroxyde Struktur dlgﬁltlogtu- :)) ggg: I gz . __: ggo_k';f,'i ++ol-ll-l-’; ©)
Ditert.-butylperoxyd | (CH,);C—00—C(CH,), | 0 ) Schritt.ga ist eine Redoxreaktion, bei der eine redu-
— zierend wirkende Hydroperoxyd-Molekel dehydriert (d. h.
Cyﬂﬁ‘;,f;g?g’,:;tgn" <i>-00—C(CH;). ] oxydiert), Cu?*+ zu Cu+ reduziert wird. Schritt 9b ist eine
cH — Redoxreaktion, bei der eine oxydierend wirkende Hydro-
) | == L peroxyd-Molekel reduziert, Cu+ aber wieder zu Cu2+
Ascaridol Hi€—0-0 y-CH l 0 oxydiert wird. Cu?+ wirkt also katalytisch auf den Radikal-
CH, zerfall des Hydroperoxydes. Die im Verlaufe der Redox-
0—0—C(CHy,), ~ reaktionen 9a und 9b entstehenden Radikale ROO- und
2,2*-Bis[tert.-butyl- | cH, C—CH,—CH, 0 RO- ldsen die Radikalketten der Autoxydation aus; die
peroxyl-butan & o_cicH Ionen H+ und OH- vereinigen sich zu Wasser. Die durch
— ~0-C(CHY, - Metallverbindungen katalysierte Autoxydation des Linol-
7 N_coo—c-Z N\ : sdure-methylesters stellt also im Prinzip eine durch ein
Benzoylperoxyd =" (I)I g =" 0 Metallredoxsystem beschleunigte Radikalkettenreaktion
dar, wie wir sie von der Polymerisation ungesattigter Ver-
Lauroylperoxyd CHyr(CHy ) C-00-C-(CHy)urCHy o bindungen her kennen?®3); die Rolle des Reduktionsmittels
‘ o O wird von dem Substrat-hydroperoxyd iiberhommen.
tert.-Butylhydroper- | (CHy).C—00H R Durch obige Formulierung der Elementarvorginge, die
oxyd o sich im wesentlichen mit den Anschauungen von Robertson
1sopropyl- CH.\ und Walers®?) sowie von Bawn?®®) iiber die metallkataly-
hydroperoxyd /CH—OOH + sierte Autoxydation deckt, wird auch verstindlich, warum
”a ~ nur Hydroperoxyde durch Metallverbindungen aktivierbar
l —OOH sind; denn nur bei diesen ist eine reduzierende Wirkung
Tetrallnhydroperoxyd’ + im Sinne von 9a méglich.
i /CH’ Katalyse der Autoxydation des Linolsiure-methyl-
Cumolhydroperoxyd | <=> C—\OOH + esters durch Metaliredoxsysteme
- | CH, Es wurde gezeigt, daB nur Hydroperoxyde durch Metall-
Cyclohexenhydro- ( /=\_0OH verbindungen (Cu3+, Fe’+) aktivierbar sind, nicht aber
_peroxyd N o Dialkylperoxyde oder Diacylperoxyde, und zwar, weil diese
1-Hydroperoxy-2’- \<0——0\ /7N letzteren Peroxyde keine reduzierenden Eigenschaften auf-
peroxyd - eyl 1< 00H HO™\ -7 Pt weisen und deshalb mit den zugesetzten Metallverbindun-
e |. ° l gen nicht im Sinne von 9a (Reduktion von Cu?+ zu Cut)
_ | 7/ reagieren konnen. Man muB aber erwarten, daB Dialkyl-
Perlaurinsdure CHy—(CHpy—C | + peroxyde und Diacylperoxyde im Sinne von 9b reagieren
P OOH konnen, also Metallverbindungen von der niederen zur

1,1'-Bis[hydroperoxy)- | I 0 — |
dicyclohexylperoxyd |

\/

/ 00H Hoo>\

Tabelle 1

Die Aktivierung des radikalischen Zerfalls von Peroxyden verschie-
denen Typs durch Cu-Oktoat

i positive Aktivierung; 0 keine Aktivierung

héheren Wertigkeitsstufe oxydieren konnen. Setzt man
also noch ein Reduktionsmittel zu, das z. B. Fe3+ zu
Fe2+ reduziert, so mufl das Metallredoxsystem Dialkylper-
oxyd/Metallverbindung/Reduktionsmittel die Initialge-

M5) Unveroffentl Versuche von G. Schréder.

5¢) C. E. Bawn, A. A. Pennington u. C. F. H. T:pper Discuss.
Faraday Soc. No. 10, 282 1951] C. E. Bawn u. J. B. Willlamson,
Trans. Faraday Soc. 47, 735 [1951].
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schwindigkeit der Autoxydation stark erhdhen4s). Bil.d 9
zeigt, daB dies tatsdchlich der Fall ist.
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Bild 9

Katalyse der Autoxydation des Linols&ure-methylesters durch das
Metall-Redox-System Benzoylperoxyd/Fe(lll)—AcetKlacetonat/Ben-
zoin bei 50 °C. Oxydationsgeschwindigkeit in Abhédngigkeit vom
Oxydationsgrad. — Kurve a) Spontane Autoxydation; b) 1,00-10-2
MoY Benzoylperoxyd/Mol Ester; c) 1,00-10-2 Mol Benzoylperoxyd +
1,00-10-2 Mol Benzoln(Mol Ester; d) 1,00-10-* Mol Benzgglperox d
-+ 3,00-10-¢ Mol Fe(111)-Acetylacetonat/Mol Ester; e) 1,00-10-2 Mol
Benzoylperoxyd + 1,

Acetylacetonat/Mol Ester

0
EE5EY)

Die Elementarakte beispielsweise der Eisen-Redox-
katalyse — entsprechendes gilt fiir andere Metallverbin-
dungen — sind dabei folgendermaBen zu formulieren32):
a) Fe** + YH - Fe?+ 4+ Y- + H+*; wobei YH = Reduktionsmittel
b) POOP + Fet* - PO- 4 PO- + Fed+ (10

Auf Grund dieses Ergebnisses ist auch zu erwarten, daB
man bei der metallkatalysierten Autoxydation allein durch
Zusatz eines geeigneten Reduktionsmittels eine Beschleu-
nigung erzielen kann. Dies wird verstindlich, wenn man
bedenkt, daB in den beiden miteinander gekoppelten Re-
doxsystemen der Gl. 9 der Schritt a, die Reduktion des
hoherwertigen Metalles, der langsamere und damit der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist, und daB diese
Reduktion durch das zugesetzte Reduktionsmittel wesent-
lich schneller verlauft als durch das in seiner Reduktions-
kraft schwichere Substrathydroperoxyd.

Bild 10 zeigt ein Beispiel einer solchen Katalyse, die man
als Metall-Autoredox-Katalyse bezeichnen kann.
Metall und Reduktionsmittel werden dem Autoxydations-
ansatz zugegeben, wihrend die dritte Komponente des
Katalysatorsystems, das Peroxyd, sich in steigendem MaBe
selbst bildet. Ahnliche Fille sind bei der Polymerisations-
beschleunigung bekannt; man spricht dort von Metall-
Autox-Katalyse3?), Es ergibt sich von selbst, daB eine
Metall-Autoredox-Katalyse natiirlich auch dann eintritt,
wenn bei dem betreffenden Autoxydationsvorgang — wie
z. B. bei der Autoxydation von Estern der konjugierten
10,12-Linolsaure — ein Peroxyd gebildet wird, das durch
Metallverbindungen nicht aktiviert wird.
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Bild 10

Metall-Autoredox-Katalyse der Autoxydation des Linolsiure-methyi-
esters bel 50 °C. Oxydationsgeschwindigkelt in Abh#ingigkeit vom
Oxydatlonsgrad. — Kurve a) Ohne Zusatz (spontane Autoxydation);
b) "1,00-10-3 Mol Benzoinf/Mol Ester; c) 3,00-10-¢ Mol Fe(lIl)-
Acetylacetonat/Mo! Ester; d) 1,00~10-‘ Mol Benzoin 4 3,00-10-¢ Mol
Fe(111)-Acetylacetonat/Mol Ester
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-10-2 Mol Benzoin + 3,00-10-* Mol Fe(IlI)-

Die Metall-Autoredox-Katalyse diirfte fiir die Praxis
interessant sein, da sich hier eventuell die Mdglichkeit bie-
tet, die Wirkung handelsiiblicher Sikkative durch Beimi-
schen eines geeigneten Reduktionsmittels ganz erheblich
zu steigern bzw. in den Fillen, in denen die Sikkative be-
dingt durch die Nichtaktivierbarkeit der entstehenden
Substratperoxyde nicht wirksam sind, iiberhaupt erst zur
Wirkung zu bringen.

Zusammenfassung

Um die Filmbildung trocknender Ole verstehen zu kon-
nen, ist es notwendig, die Elementarvorginge dieser
komplexen Reaktion zu untersuchen. Es wurde deshalb
die Autoxydation von moglichst reinem Linolsdure-methyl-
ester (methylen-isolierte Doppelbindungen) und eines Fett-
siure-methylesters mit konjugierten Doppelbindungen stu-
diert.

Die spontane Autoxydation des Linolsdure-methylesters

-ist ein autokatalytischer Vorgang. Die Kinetik ergibt, daB

die Geschwindigkeit der Autoxydation proportional der
Sauerstoff-Aufnahme, also der Konzentration des primir
entstehenden Hydroperoxydes ansteigt. Die experimentell
gefundene Beziehung kann unter einfachen Annahmen,
die mit dem a-Methylen-Mechanismus der Autoxydation
in Ubereinstimmung stehen, abgeleitet werden.

Die Katalyse der Autoxydation mit Benzoylperoxyd
(Bolland) und mit Azo-diisobutyronitril kann unter der
Annahme einer monomolekularen Bildung von Radikalen,
die kettenauslosend wirken, beschrieben werden. Aus der
Katalyse der Autoxydation mit Hydroperoxyden muB da-
gegen auf einen bimolekularen Zerfall der Hydroperoxyde
geschlossen werden. Es wird gezeigt, daB die Autokatalyse
der spontanen Autoxydation derselben Beziehung gehorcht,
wie die Katalyse durch Hydroperoxyde. Daraus wird ge-
schlossen, daB der Autokatalysator der spontanen Autoxy-
dation ein Hydroperoxyd ist. Es liegt nahe, das autokata-
lysierende Hydroperoxyd mit dem von amerikanischen
Autoren isolierten Hydroperoxyd des Linolsdureesters zu
identifizieren.

Die Katalyse der Autoxydation des Linolsaure-methyl-
esters mit Hilfe von Metallverbindungen (Cu?+, Fe3+) zeigt,
daB diese Metallverbindungen weder den molekularen
Sauerstoff noch den Linolsiureester aktivieren, sondern
daB sie die Radikalbildung aus dem Hydroperoxyd des Li-
nolsiureesters beschleunigen; es wird lediglich die Auto-
katalyse gesteigert. In Ubereinstimmung mit diesem Er-
gebnis aktivieren dieselben Metallverbindungen nur den
Radikalzerfall von Hydroperoxyden und Pers3uren, nicht
aber von Dialkylperoxyden und Diacylperoxyden. Man
kann also die Autoxydation des Linolsdureesters besonders
gut mit Metallverbindungen in Kombination mit Hydro-
peroxyden beschleunigen. Der Mechanismus dieser Ka-
talyse wird diskutiert.

Aus den gewonnenen Ergebnissen ergibt sich weiterhin
die Moglichkeit, mit Hilfe von Redoxsystemen und Me-
tall-Redoxsystemen starke katalytische Effekte bei der
Autoxydation zu erzielen.

Die Untersuchung eines konjugiert-ungesattigten Fett-
sdureesters ist wesentlich schwieriger als diejenige eines
isoliert-ungesattigten Fettsidureesters, weil die Reinheit des
Esters nicht leicht zu erreichen ist. Da keine Hydroper-
oxyde, sondern polymere Peroxyde entstehen, ergeben sich
markante Unterschiede gegeniiber der Autoxydation iso-
liert-ungesattigter Ester und zwar sowohl bei der Kinetik
der spontanen Autoxydation als auch bei der Metallkata-

lyse.

Eingeg. am 28. April 1955 [A 656]
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