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BE1 kinetischen Untersuchungen iiber die durch Inhibitoren gehemmte radikalische Autoxyda- 

tion sind zwei Fragen von Wichtigkeit: Wieviele Peroxyradikale werden von einem Inhibitormo- 

lekifl desaktiviert und gibt es Nebenreaktionen, bei denen der Inhibitor oder die Peroxyradika- 

le beteiligt sind, so daG die Bruttoreaktion unter Umstanden nicht in stochiometrisch eindeuti- 

ger Weise verlauft. Zur exp+rmentellen Prtifung haben wir nicht die auf kinetischen Messun- 

gen beruhende “Inhibitionszeit-Methode” benutzt (1,2) , sondern die Reaktionsprodukte direkt 

quantitativ bestimmt. Wir verwendeten Toluol als nur schwach oxydables Lbsungsmittel, Azo- 

diisobuttersluredinitril als Radikallieferant und Hydrochinon ala Inhibitor. Die.ReaMion er- 

folgte unter reinem Sauerstoff bei 90°C in einem verschlossenen 25Oml-Kolben. Azoisobutter- 

sauredinitril zerfallt unter diesen Bedingungen rein thermisch in zwei 2-.Cyanoisopropylradi- 

kale und molekularen Stickstoff. Die 2-Cyanoisopropylradikale treten mit Sauerstoff zu %-Cya- 

noisopropylperoxyradikalen zusammen, die ihrerseits im Sinne einer RH-Reaktion mit dern 

Hydrochinon zu 2-Cyanoisopropylhydroperoxid und p-Benzochinon weiterreagieren (3) , 
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Die mogliche Reaktion zwischen Toluol und den 2-Cyanoisopropylperoxyradikalen wurde durch 

e,ine geniigend hohe Hydrochinonkonzentration vollstlndig unterdriickt, wie sich aus kineti- 

schen Messungen des Gasumsatzes ablesen la&. Selbst das wesentlich reaktionsfahigere Me- 

thylmethacrylat kann bei den angewendeten Konzentrationen kaum mit dem Hydrochinon urn 

die 2-Cyanoisopropylperoxyradikale konkurrieren, wenn es statt des Toluols als Losungsmit- 

tel benutzt wird. Das obige Reaktionsschema besagt, da8 ein Molekiil Hydrochinon zwei Cya- 

noisopropylperoxyradikale desaktiviert. Wenn das stimmt, und wenn keine storenden Neben- 

reaktionen ablaufen, dann sollten die Endprodukte 2-Cyanoisopropylhydroperoxid und p-Benzo- 

chinon im Molverh5ltnis 2:l entstehen (Gl. (3)). In Toluol als Lijsungsmittel la8t sich diese 

Aussage iiberpriifen. Arbeitet man namlich mit einem geniigenden ijberschu8 an Hydrochinon, 

dann fallt beim Abkiihlen der zunlchst homogenen Reaktionslbsung das gebildete Chinon als 

Chinhydron nahezu quantitativ aus und kann durch Zentrifugieren von dem in Losung bleiben- 

den 2-Cyanoisopropylhydroperoxid abgetrennt werden. Beide Produkte lassen sich dann ge- 

sondert jodometrisch bestimmen (3) . Die Ergebnisse von drei Versuchen sind in Tab. 1 zusam- 

mengestellt. Man erkennt, da8 die gefundenen Molverhaltnisse nahe bei dem erwarteten Wert 

liegen. Da13 etwas zuviel Chinon bzw. zu wenig Hydroperoxid gefunden wurde, hat wahrschein- 

lich seinen Grund darin, da13 das in grol3er Menge anwesende Hydrochinon durch das sich bil- 

dende Hydroperoxid in geringem Ausma8 oxydiert wird. 

Dabei ist zu beachten, da8 eine Verschiebung des Molverhaltnisses zwischen dem Z-Cyano- 

isopropylhydroperoxid und dem Chinon von 2 % bereits durch nur 1 % Peroxidumsatz bewirkt 

wird, weil dabei auf 1 Mol verbrauchtes Hydroperoxid 1 Mol Chinon entstehen kann. In Anbe- 

tracht dieser iiberlegung diirfen die Werte der Tab 1 als sehr gute Bestatigung der angenom- 

menen stochiometrischen Beziehungen angesehen werden. Da8 die Oxydation des Hydrochinons 

durch schon gebildetes Peroxid die vermutlich einzige Nebenreaktion ist, wird durch folgen- 

den Versuch nahegelegt: Eine Losung von 202, 7 mg 2-Cyanoisopropylhydroperoxid (Darstel- 

lung s. (3j und 218,3 mg Hy drochinon in 10 ml Methylmethacrylat wurde unter Sauerstoff auf 

90°C erhitzt. Nach verschieden langen Zeiten wurden Proben entnommen und jodometrisch 

untersucht. WPhrend der Reaktion flrbte sich die Losung zunehmend gelb, was die Bildung 
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von Chinon anzeigt. Die Titration ergab, da6 trotzdem die Summe aus noch vorhandenem Hy- 

droperoxid und gebildetem Chinon nahezu konstant blieb (Tab. 2). 

Tab. 1. Bildung von 2-Cyanoisopropylhydroperoxid (HPO) und p-Benzochinon (Ch) im System = 

Toluol, Azoisobuttersluredinitril (AIBN), Hydrochinon (Hy) und Sauerstoff bei 90°C. 

Reaktionszeit 10 Min.; Toluol jeweils 5 ml. 

Eingesetzte Mengen n/20 Thiosulfatverbrauch a) gefundenes Molver- 

HY AIBN 

(mg) (mg) 

110 164 

110 260 

300 500 

HPOC) 

(ml) 

1,208 

2, 29 

4, 72 

Cbb> c) 

(ml) 

0,666 

1, 17 

2, 52 

haltnie 
HP0 : Ch 

2,00 : 1,04 

2,00: 1,02 

2,00 : 1,07 

a) Mittelwert aus drei Titrationen von je l/10 der Gesamtprobe. 

b) Als Chinhydron von HPG abgetrennt . 

c) Die geringftigige Losliehkeit von Chinhydron in dem hydroperoxidhaltigen Toluol muf3te 
durch eine Korrektur von -0,05 ml bei HP0 und +O, 05 ml bei Ch berticksichtigt werden. 
Diese Korrekturwerte wurden in einem gesonderten Versuch ermittelt. Die angegebenen 
Werte sind bereits berichtist. 

Tab. 2. Zeitliche Anderung der Oxydationswirkung einer LBsung von 2-Cyanoisopropylhydro- 
B 

peroxid und Hydrochinon in Methylmethacrylat, die unter Sauerstoff auf 90°C erhitzt 

wurde. 

Zeitpunkt der 
Probenahme (h) 0,oo 0, 25 0, 50 l,oo 2,00 4,00 6, 00 9,00 

Verbrauch an n/20- 
Thiosulfat a) (ml) 2,002 2,013 2,015 2,050 2,050 2,067 2,122 2,150 

a) fur je 1 ml Probelosung. 
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Die geringe Zunahme der Oxydationswirkung der Gesamtprobe (pro Stunde etwa 1 %) be- 

ruht wahrscheinlich auf einer direkten Oxydation des Methylmethacrylates durch den Sauer- 

stoff, in deren Verlauf Peroxyradikale entstehen. die mit dem Hydrochinon zu Hydroperoxid 

und Chinon weiter reagieren. Die Redoxreaktion zwischen 2-Cyanoisopropylhydroperoxid 

und Hydrochinon erfolgt also streng stochiometrisch unter Erhaltung aller Oxydationsaqui- 

valente. Der Vollstandigkeit halber sei der qualitative Befund erwtihnt, da6 Losungen von 

Hydrochinon in Toluol oder Methylmethacrylat, die kein Azoisobuttersauredinitril oder 

Peroxid enthalten, nach 2-stiindigem Erhitzen unter Sauerstoff noch keine Gelbfarbung 

durch Chinonbildung erkennen lassen. 

Wir ziehen aus den beschriebenen Ergebnissen den Schlull, da6 ein Molekill Hydrochinon 

immer, und zwar wahrscheinlich such in anderen Autoxydationssystemen, exakt zwei 

Peroxyradikale desaktiviert. Bei llngeren Reaktionszeiten kann jedoch eine gewisse 

Menge des Hydrochinons durch entstandenes Peroxid oxydiert werden. Wenn diese letzte 

Reaktion in einem speziellen autoxydierenden System bedeutsam ist, weil beispielsweise 

das entstehende Hydroperoxid sehr reaktionsfahig ist, dann mu6 die Inhibitionszeitmethode 

(1) zur Bestimmung der Inhibitor-efficiency zu fehlerhaften Ergebnissen fiihren. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir ihre Unterstiitzung. 
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