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I. Einleitung

Autoxydationsreaktionen sind dadurch gekennzeichnet, dall sie ohne
Katalysator, auch unter der Einwirkung molekularen Sauerstoffes ablaufen.
Sie werden selbst durch minimale Mengen gewisser Fremdstoffe verlangsamt,
verhindert oder beschleunigt. MOUREAU und DUFFRAISSE [1, 2, 3, 4, 5] nennen
Substanzen, die die Autoxydation beschleunigen Prosauerstoffe (Prooxygene),
solche, die sie verlangsamen, Antisauerstoffe (Antioxygene). Nach Younc [6]
werden diese letzteren Inhibitoren genannt.

Nach MovreEAU und Durrraisse [5] ist die Oxydierbarkeit die charak-
teristische Eigenschaft der Inhibitoren. Sie sind um so wirksamer, je griéfler
ihre Affinitét zum Sauerstoff ist. SCHEIBER [7], der die Wirkung ein und der-
selben Inhibitoren auf verschiedene Vorgiinge untersuchte, widersprach dieser
Feststellung. Die nach der Wirksamkeit geordnete Reihenfolge der von ihm
untersuchten Inhibitoren #nderte sich je nach dem Vorgang. Nach ihm sollen
Jod, Schwefel, Phosphor, Arsen und deren Verbindungen, die ein- und mehr-
wertigen Phenole und die Aminogruppen enthaltenden Verbindungen am
wirksamsten sein [5, 8]. Einige unter ihnen verhalten sich gewissen Substraten
gegeniiber als Antisauerstoffe (Antioxygene), anderen gegeniiber als Prosauer-
stoffe (Prooxygene) [8, 9, 10]. Es sind auch Verbindungen bekannt, die auf
ein und dieselben Substrate je nach ihrer Konzentration als Antisauerstoffe
oder als Prosauerstoffe wirken [9, 10]. Neuerdings wurde festgestellt, daf} diese
Verbindungen durch gewisse Zusatzstoffe unabhiingig von ihrer Konzentration
als Anti- oder als Prosauerstoffe wirken konnen [11]. Nach DUrrraissE und
Ceovin [12] kann jede Reaktion durch einen geeigneten Inhibitor verlang-
samt werden. Die verlangsamende Wirkung ist der Konzentration des Inhibi-
tors proportional [2, 13, 14, 15].

Uber den Wirkungsmechanismus der Inhibitoren sind mehrere Theorien
bekannt. Nach einigen Forschern inaktiviert der Inhibitor die aktiven Mole-
kiile des Substrates oder er verhindert den Vorgang der Aktivierung und
hemmt dadurch die Bildung des zur Reaktion erforderlichen Peroxyds [16]
oder anderer die Reaktionskette weiterleitender Gruppen [16—27]; nach
anderen wirkt der Inhibitor durch Zersetzung der aktiven Peroxyde [9, 10, 19,
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28]. Nach Bicker und Kooyman [29] stabilisieren gewisse phenolartige In-
hibitoren die Peroxyd-Radikale. GrasstonNE [30] und RiecsE [31] schreiben
den Inhibitoren aufler den obigen auch noch eine die Katalysatoren vergif-
tende Eigenschaft zu. Nach SemjoNow [32] sind bei allen Oxydationsreak-
tionen zwei Teilvorginge zu unterscheiden. Im ersten entstehen aktive Zent-
ren, im zweiten erfolgt die eingetliche Oxydation. Die Wirkung der Inhibi-
toren auf die beiden Teilvorginge sind verschieden. Es gibt Inhibitoren, die
z. B. den einen wesentlich erlangsamen, den anderen nicht beeinflussen. Diese
Erscheinung erkldrt Semjonow, von der Vorstellung Bopexporrs [33] aus-
gehend, damit, daf der Inhibitor nur zur Desaktivierung von Radikalen oder
Molekiilen bestimmter Aktivierungsenergie imstande ist. Die Richtigkeit
der Annahmen Semjonows wurde durch Exa~veL [34] und RiecuE [31] auch
experimentell nachgewiesen.

Ein Teil der Inhibitoren veridndert sich im Laufe der Reaktion, und
das entstehende Produkt ist zum griéfiten Teil ebenfalls ein Inhibitor. Die
Wirkungstirke des letzteren unterscheidet sich jedoch von der der Ausgangs-
verbindung. Es gibt auch Inhibitoren, die sich im Laufe der Reaktion nicht
verdndern. Hierher gehéren z. B. die verschiedenen Lésungmittel [35]. Cst-
rOs und Mitarbeiter [36] zeigten, daB} die Reihenfolge der Verlangsamung in
diesem Falle von der Temperatur abhéngig ist. Feste Stoffe von grofier Ober-
fliche kénnen ebenfalls Inhibitoren sein [37].

Inhibitoren mit phenolischer Hidroxylgruppe iiben eine radikalabfan-
gende Wirkung aus. Sie wurden zuerst zum Schutz der Lésungen von Bunt-
metallsalzen gegen Oxydation verwendet. Untersuchungen, die noch aus den
Jahren 19101920 stammen, erbrachten in gewissen Fillen bereits den Nach-
weis, daf} der Inhibitor dimerisiert [39—40]. Es zeigte sich spiter, daf} diese
Erscheinung keine Allgemeingiiltigkeit besitzt. Neben den dimeren Produkten
kénnen — nach einstimmigen Ergebnissen verschiedener Forscher — Ver-
bindungen chionoider Struktur oder auch solche entstehen, die eine Verbin-
dung der Phenol-Radikale und des Substrates darstellen. Das entstehende
Chinon ist stets, die anderen entstehenden Verbindungen sind in den meisten

Fillen ebenfalls Inhibitoren [42—64].

HI. Eigene Versuche

Unsere Untersuchungen setzten sich zum Ziel, festzustellen, welcher
Teilvorgang der Autoxydation des Benzaldehyds durch die verlangsamende
Wirkung des Phenols verhindert wird. Vorangegangene, methodische Ver-
suche hatten gezeigt, daf} sich die Untersuchungen im Konzentrationsintervall
von 1072 —107% Mol Phenol/Mol Benzaldehyd am besten ausfiihren lassen.
Innerhalb dieses Intervalls wurden die Versuche bei fiinf Konzentrationen
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ausgefithrt (1 - 1073, 2,5 -1073-5-1073,7,5 - 1073 und 1 - 1072 Mol Phenol/
Mol Benzaldehyd). Die MeBpunkte der beziiglichen Abbildungen sind Durch-
schnittswerte aus 12— 15 Parallelversuchen. Bei der Durchschnittsbherechnung
wurden nur MeBergebnisse in Betracht gezogen, die Abweichungen von héchs-
tens 89, zeigten. Die Parallelversuche wurden so lang fortgesetzt, bis 709,
der MeBlergebnisse in dieses Intervall fielen. Im Verlauf der Versuche wurden
folgende Fragen untersucht:

a) Die Wirkung verschiedener Phenolkonzentrationen auf die Ge-
schwindigkeit der Sauerstoffaufnahme durch Benzaldehyd (Abb. 1).

b) Die Anderung der Phenolkonzentration als Funktion der aufgenom-
menen Sauerstoffmenge (Abb. 2). Im Verlauf der Oxydation fanden wir eine
scheinbare Zunahme der Phenolkonzentration. Dies konnte die Folge irgend-
einer aus dem Benzaldehyd wiihrend der Oxydation entstehender Verbindung
sein. In Abbildung 2 wurden Korrektionswerte in Betracht gezogen, die wir
aus unseren mit Benzaldehvd in Substanz ausgefiihrten Versuchen erhalten
haben (Tabelle II: 5).

¢) Die Anderung des Peroxydgehaltes des Reaktionsgemisches als Funk-
tion der aufgenommenen Sauerstoffmenge unter Anwendung der Konzentra-
tionsverhiltnisse der unter a) angegebenen Versuche (Abb. 3).

d) Die Anderung des Peroxydgehaltes des Reaktionsgemisches unter
Stickstoffatmosphire (Tabelle I).

II1. Versuchsmethodik
1. Reinigung der verwendeten Substanzen

Benzaldehyd: Benzaldehyd Merck pss. wurde unter Stickstoff zweimal
destilliert und die zwischen 179—180° C destillierende Fraktion aufgefangen.
Diese Fraktion wurde in braune eingeschliffene Fliissigkeitsflaschen von 20
ml Inhalt abgefiillt, die mit der Fliissigkeit vollstdndig gefillt und nach Durch-
blasen von Stickstoff verschlossen wurden. Bis zur Verwendung wurden die
Flaschen paraffiniert im Dunkeln aufbewahrt. Nach Offnung der Flasche wurde
das Benzaldehyd sofort verwendet.

Phenol: Merck p. a. Fp 40° C

2. Versuchseinrichtung, Verfahren

Die Versuche wurden in Apparaten, die Cst'r6s, ZEcr und GEczy [65]
urspriinglich zu Hydrierungen, spiter zur Messung von Sauerstoffaufnahme
[36] verwendet hatten, in der iiblichen Weise bei Zimmertemperatur ausge-

4 Periodica Polytechnica Ch. IX/1.




30 Z. CSUR0S, J. MORGOS und B. LOSONCZI

fithrt. Wir konnten die Temperatur dadurch relativ stabil halten, daB wir den
Apparatemantel, mit Wasser gefiillt, absperrten. Zur Anfertigung des Reak-
tionsgemisches wurde die Benzaldehyd enthaltende Flasche gedffnet, der
abgewogene Katalysator zugegeben und bis zur vollstindigen Lésung unter
Durchblasen von Stickstoff gemischt. Aus der so angefertigten Lésung wurden
zu einem Versuch 5 ml pipettiert. Mit dem Inhalt einer 20 ml Benzaldehyd
enthaltenden Flasche wurden gleichzeitig drei Parallelversuche ausgefiihrt.
Wir konnten die Sauerstoffaufnahme bis 100—120 ml verfolgen. Sie betriigt
25—289%, des berechneten Wertes. Das Reaktionsprodukt, die Benzoesiure,
scheidet hiernach aus und verhindert das weitere Mischen. Wir untersuchten
den Peroxydgebalt des Reaktionsgemisches in Abhingigkeit vom aufgenom-
menen Sauerstoff. Dies war erforderlich, weil die Geschwindigkeit der Sauer-
stoffaufnahme im angewandten Apparat durch verschiedene Faktoren (Form
des Reaktionskolbens und des Riihrens, Riihrgeschwindigkeit usw.) beein-
trichtigt wird. Diese Fehlerquellen spielen bei der angegebenen Methode keine
Rolle.

Die Bestimmung des Phenols wurde nach der kolorimetrischen Methode
von LANGE [66] ausgefiithrt. Die urspriingliche Publikation bezieht sich auf
die Bestimmung des Phenols in wiisserigen Losungen. In unserem Falle kann
jedoch aus dem Benzaldehyd enthaltenden Reaktionsgemisch keine zur kolori-
metrischen Untersuchung geeignete wisserige Lésung hergestellt werden.
Wir fithrten daher die Messungen folgendermafBlen aus: Nach Beendigung der
Reaktion pipettierten wir 4 ml Lésung in einen Normalkolben von 100 ml
Inhalt, fiillten den Kolben mit Methanol p. a. bis zur Marke auf und fithrten
die Phenolbestimmung aus dieser Stammlésung aus.

Die Vergleichslssung wurde auf die gleiche Weise, jedoch ohne Phenol
angefertigt.

Zum Kolorimetrieren bedienten wir uns eines Pulfrich-Photometers
unter Anwendung eines Filters Nr. 8.

Wir machten die Erfahrung, dall auch die mit reinem Benzaldehyd ange-
fertigte Stammldsung mit p-Nitranilin eine rote Verfdrbung zeigt, weshalb
wir aus der Blindprobe eine Kalibrationskurve auftrugen, d. h. wir bestimmten
die Anderung des »Phenolgehaltes« eines phenolfreien Benzaldehyds als Funk-
tion des in ml gemessenen verbrauchten Sauerstoffes. Von den an den phenol-
haltigen Losungen gemessenen Werten subtrahierten wir die entsprechenden
Werte des Blindversuches. (Diese sind um Griéfenordnungen geringer als die
angewandte Phenolkonzentrationen.)

Zur Bestimmung der unbekannten Phenolkurven trugen wir zunichst
die Phenol-»Grundkurve« auf. Die Berechnungen bezogen wir stets auf den
Phenolgehalt in 5 ml Benzaldehyd.

Den Peroxydgehalt bestimmten wir nach Warrine und McErmiLL [67].
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IV. Auswertung der Versuche

Die Autoxvdationsreaktionen werden allgemein durch das Schema

(o] RH

RH R-—— ROO- ROH -+ R-
dargestellt. RH = Substrat; R. = zur Fortpflanzung der Kettenreaktion
geeignetes Radikal.
Inhibitoren kénnen — wie hierauf oben bereits verwiesen wurde —, die

Reaktion dadurch verlangsamen, daB sie:

1. die aktiven Molekiile stabilisieren;

2. das in der ersten Reaktionsphase entstehende Radikal R'in das Aus-
gangsmolekiill RH zuriickverwandeln;

3. das entstehende Peroxyd stabilisieren;

4. das entstehende Peroxyd zersetzen;

5. eine radikalabfangende Wirkung ausiiben.

Sofern der Inhibitor die aktiven Molekiile stabilisiert oder die primir
entstehenden Radikale in die Ausgangsmolekiile zuriickverwandelt [16—27],
bleibt seine Konzentration unveriindert. Entstehen im Reaktionsverlauf ver-
schiedene Radikale, kénnen diese durch den Inhibitor verschiedenartig beein-
flufit werden. Sind die Energiegehalte der entstehenden Radikale voneinander
wesentlich verschieden. kann der Inhibitor vornehmlich auf den einen der
entstandenen Radikaltypen einwirken, wihrend seine Wirkung auf andere
Typen geringer ist oder iiberhaupt nicht auftritt [31, 32, 33, 34].

In der ersten Versuchsgruppe untersuchten wir die Wirkung des Phenols
auf die Autoxydation des Benzaldehyds. Wir beabsichtigten, zunichst den
Zusammenhang zwischen der Anfangskonzentration des Phenols und der
Geschwindigkeit der Sauerstoffaufnahme sowie der Peroxydkonzentration,
sodann die Anderung der Phenolkonzentration und des Peroxydgehaltes
wihrend der Reaktion zu untersuchen. Aus diesen Zusammenhéngen kénnen
ndmlich zahlreiche Folgerungen iiber den Mechanismus der inhibierenden Wir-
kung des Phenols gezogen werden. Die zum Vergleich dienende Grundkurve
verlduft linear (Abb. 1, Kurve 1). Eine Induktionsperiode konnte weder hier,
noch bei den phenolhaltigen Reaktionsgemischen festgestellt werden. Dies
widerspricht anscheinend der Theorie von der «Induktionsperiodes der Aut-
oxydationsreaktionen. Nach BERL und WiNNacker [68] ist die Induktions-
periode die Zeit, die zur Erreichung der vom Substrat abhingigen Peroxyd-
konzentration erforderlich ist.

Bis zur Erreichung dieser Peroxydkonzentration ist die Sauerstoffauf-
nahme wesentlich langsamer als im weiteren Verlauf der Reaktion. Die Ge-
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schwindigkeit der Peroxydbildung ist von der Sauerstoffkonzentration der
Losung abhingig.

Wir fithrten unsere Versuche in Sauerstoffatmosphire aus. Zur Entfer-
nung der Luft evakuierten wir den Apparat dreimal und spiilten nach jeder
Evakuierung mit Sauerstoff. Der Sauerstoff und das Reaktionsgemisch hatten
eine groBe Beriihrungsfliche, ein Umstand, der in der L&sung jene Menge
Sauerstoffes sicherte, die zur Bildung des Peroxyds erforderlich war. Dies
bewirkte eine so groBe Verkiirzung der Induktionsperiode, daB wir sie bei un-
seren Messungen gar nicht beobachten konnten.

mi 02 1
100

50

50 100 min
Abb. 1. Die Sauerstoffaufnahme des Benzaldehyds in Gegenwart von Phenol

1. Benzaldehvd 5 ml B. a.

2. 1,0 - 1073 Mol PhenoljMol B. a.5 ml B. a. -+ 0.0046 g Phenol
3. 2,5 - 1073 Mol Phenol/Mol B.a. 5 ml B. a. - 0,0116 g Phenol
4. 5,0 - 1073 Mo1 Phenol/Mol B.a. 5 ml B. a. -+ 0,0232 g Phenol
5. 7,5 - 1073 Mol Phenol/Mol B.a. 5 ml B. a. -+ 0,0349 g Phenol
6. 1,0 - 102 Mol Phenol/Mol B.a. 5 ml B. a. -+~ 0,0395 g Phenol

Die Sauerstoffaufnahme nahm annihernd proportional der anfinglichen
Phenolkonzentration ab (Abb. 1). Eine geringere Konzentration des Inhibitors
als 1 - 1073 Mol Phenol/Mol Benzaldehyd verursachte keine feststellbare Ge-
schwindigkeitsabnahme, weshalb wir unsere Versuche nur bei dieser oder bei
gréBerer Inhibitorenkonzentration ausfiithrten. Die groBte angewandte Kon-
zentration war 1 - 1072 Mol Phenol/Mol Benzaldehyd. Bei einer noch héheren
Konzentration kam es praktisch zu keiner Reaktion.

In der nichsten Versuchsreihe untersuchten wir die Anderung der Phe-
nolkonzentration wihrend der Reaktion (Abb. 2). Nach unseren Untersuch-
ungen nimmt die Menge des Phenols proportional der aufgenommenen Sauer-
stoffmenge ab. Die Geschwindigkeit der Abnahme ist unabhingig von der
Konzentration des Phenols. Nach unseren Versuchen ist bei einer Ausgangs-
konzentration von 1073 Mol Phenol/Mol Benzaldehyd nach der Aufnahme
von 40 ml O, kein Phenol mehr nachweisbar. Bei grofleren Phenolkonzentra-
tionen konnten wir das vollstindige Verschwinden des Phenols nach entspre-
chend hoherer Sauerstoffaufnabme feststellen. Der Vergleich dieser und der
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oben erwihnten Versuchsergebnisse fithrte uns zu der Folgerung, dafi die aus
dem Phenol wihrend der Reaktion entstehende neue Verbindung ebenfalls
ein Inhibitor ist, dessen Wirkungsstiirke der des Phenols gleich ist. Im ent-
gegengesetzten Falle miifite sich die Richtungstangente der Kurve, diein Abb. 1
die Sauerstoffaufnahme darstellt, mit Abnahme des Phenclgehaltes fortlau-
fend #ndern.

SchlieBlich untersuchten wir die Anderung der Peroxydkonzentration
im Verlaufe der Reaktion ohne Inhibitor und mit den in den friitheren Ver-
suchen angewandten Phenolkonzentrationen (Abb. 3). Wie bei anderen Autoxy-

Phenol
g 5mi -
0,034
e~ 4
0,02+
3
0,011
\ 2
7

w20 30 40 50 60 70 mi0s

Abb. 2. Anderung der Phenolkonzentration als Funktion des aufgenommenen Sauerstoffes

in ml
1. 1,0 - 1073 Mol Phenol/Mol B.a. 5 ml B. a. - 0,0046 g Phenol
2. 2,5 - 1073 Mol Phenol/Mol B.a. 5 m! B. a. -~ 0,0116 g Phenol
3. 5,0 - 1073 Mol Phenol/Mol B.a. 5 ml B. a. - 0.,0232 g Phenol
4. 7,5 - 1073 Mol Phenol/Mo] B.a. 5 ml B. a. -+ 0,0345 g Phenol

dationsreaktionen steigt auch hier — sowohl in inhibitorhaltigen als auch in
inhibitorfreien Reaktionsgemischen — zunichst die Peroxydkonzentration,
um dann, nach Uberschreiten eines Maximums, bis zu einem konstanten Wert
abzusinken. Nach Erreichung dieser Konzentration dndert sich die Peroxyd-
konzentration bei den gegebenen Versuchsbedingungen und innerhalb der
Fehlergrenzen des Versuches nicht. Bei Anderung der Inhibitorkonzentration
blieb das Maximum unveréindert (bei einer Sauerstoffaufnahme von 25—30
ml). Der Anfangspunkt des linearen Abschnittes der Kurven blieb (bei 60 ml
Sauerstoff) ebenfalls unverdindert. Die maximale und die konstante Peroxyd-
konzentration nimmt mit zunehmender Menge des Phenols ab. Der Zusammen-
hang zwischen Phenolkonzentration und Peroxydmenge ist nicht linear, son-
dern wahrscheinlich exponentiell. Wir folgerten aus den Versuchen, dal} Phe-
nol auf Peroxyd keine stabilisierende Wirkung ausiitbt. Zur Priiffung einer
eventuellen zersetzenden Wirkung des Phenols auf Peroxyd mischten wir in
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Abb. 3. Anderung der Peroxydkonzentration bei der Autoxydation des Benzaldehyds in
Gegenwart von Phenol als Inhibitor

1. Benzaldehyd 5 ml B. a.

2. 1,0 - 1073 Mol Phenol/Mol B.a. 5 ml B. a. <4 0,0046 g Phenol

3. 2,5 - 10~3 Mol Phenol/Mol B.a. 5 ml B. a. -+ 0,0116 g Phenol

4. 5,0 - 1072 Mol Phenol/Mol B.a. 5 ml B. a. - 0,0232 g Phenol

5. 7,5 - 1073 Mol Phenol/Mol B.a. 5 ml B. a. -+ 0,0349 g Phenol

6. 1-1072% Mol Phenol/Mol B.a. 5 ml B. a. -+ 0,0465 g Phenol
Tabelle 1

Anderung der Peroxydkonzentratlon in N~-Xtmo-phare 2,5 Mol Phenol/Mol Benzaldehyd,
5 ml Benzaldehyd - 0,0116 g Phenol

Zeit, Stunden -0-0-, %
0 0,105
1 0,101
2 0,017
3 0,093
4 0,101
5 0,104

N,-Atmosphire 5 Stunden lang durchschnittlich 0,1059, peroxydhaltige Reak-
tionsgemische in Gegenwart von 2,5 - 1073 Mol Phenol/Mol Benzaldehyd.
Es zeigte sich, daf} die Peroxydkonzentration innerhalb der aus der Versuchs-
anordnung stammenden Fehlergrenzen unveridndert blieb.

Zusammenfassung

Wir untersuchten die Wirkung des Phenols auf die Autoxydation des Benzaldehyds.
Die erste Gruppe unserer Versuche fiihrte uns zu folgenden Feststellungen:

1. Phenol besitzt eine inhibierende Wirkung.

2. Phenol stabilisiert das autoxydative Substrat nicht.

3. Phenol beeinflufit (ret'ruhert) die Menge des im Reaktmnagﬂmsch entstehenden
Peroxyds, besitzt jedoch weder eine =tab1h=1erende, noch eine zersetzende Wirkung auf
Peroxyd.

4. Die inhibierende Wirkung des Phenols steht im Zusammenhang mit seiner radikal-
abfangenden Wirkung.
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