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Phosphororganische Antioxidantien. I. 

Kinetik und Mechanismus der Zersetzung von Alkyl- 
hydroperoxiden durch o-Phenylen-phosphite und -phosphate 

K. SCHWETLICK*, C. RUGER, R. NOACK 

Sektion Chemie der Technischen Universitat Dresden 

Organophosphorus Antioxidants. I. 
Kinetics and Mechanism of the Decomposition of Alkylhydroperoxides 
by o-Phenylene Phosphites and Phosphates 

Abst rac t .  The reaction mechanism of %(2, G-di-tert-bntyl-4-methyl-phenoxyl)-l, 3,2--benzo- 
dioxaphospholo ( I )  with cumyl and t-but,yl hydroperoxide has been studied kinetically by means 
of S1P-n.m.r. spectroscopy and high pressure liquid chromatography. 1 reacts with cumyl hydroper- 
oxide to give the corresponding %oxide (2) which with more hydroperoxide and/or water forms the 
open chained phosphate ester 6 .  This acidic phosphate decomposes hydroperoxide catalytically. The 
kinetic parameters of the sepmate reaction steps are given. The ionic mechanism of hydroperoxide 
decomposition is accompanied by a homolytic one in a minor proportion. 

Aryl-o-phenylen-phosphite (2-Aryloxy-l , 3,2-henzodioxaphosphole), z. B. 1, iind 
ihre synergistischen Gemische mit Phenolen und Schwefelverbindungen sind als giite 
Stabilisatoren fur Polyolefine und andere Polyrnere bekannt geworden [I - 31. lhre 
antioxidative Wirkixng beruht darauf, daS sie sowohl Hydroperoxide zersetzen [4- 151 
nls aiich selbst bzw. ihre Oxidations- und Hydrolyseprodukte init Pcroxylrndikalen 
reagieren kiinnen [7j. AiiOerdern sind sie und ihre Reaktionsprodukte in der Lage, Metall- 
ionen kornplex zii binden. 

Obwohl bereits eine Reihe von Untersuchungen iiber den Wirkungsmechanis~iiiis 
dieser Antioxidantien vorliegt [4- 101, sind viele Fragen ungeliist. \-or alleni die Mecha- 
nisnien der radikalkettenabbrechenden Reaktionen sind wenig erforscht, aher aiich iiher 
die hydroperoxidzersetzende Wirkimg besteht keine viillige Klarheit. 

Wir haben daher die Kinetik iind den Mechanismus der Reaktionen von Hydro- 
peroxiden mit (2,6-Di-tert-butyl-4-niethyl-phenyl)-o-phenylen-phosphit [a-( 2,G-Di-tert- 
hutyl-4-rriethyl-phenoxyl)-l, 3,2-benzodioxaphospholj (1) und den1 entsprechenden 
Phosphat (2-Oxid) (2) kinetisch unter Anwendung der 3lP-NMR-Spektroskopie unci der 
Gas- und Hochdrixckfliissigchroniatographie untersucht. 
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Ergi.bnisse und Diskussion 

l t e a l i t  i o n e n  v o n  C11nivlh..dro~)eroxid i n  G e g e n w a r t  von  
( 2 ,  (i - 1) I - t e I' t - t i  11 t y 1 - -2 - in e t h 5 1 - p ti en  J -  1) - o - p he  ny I e t i  - I, 11 o s p h 1 t (1)  

\Vie hewith Hr mmis i i n d  scow [h] zeigten, zersetzt das Phosphit 1 Cumylhydro- 
1)croxid (3) kxtalytisch tinter Bil(11111g von Phenol und Aceton als Hanptprociukteri. 
J k r  l iatd? t isclwn Rraktion, kiriet iscli TWI 1. Ordnung hezuglich Hydroperoxid, 1st 
einc schiiellere Eraktionspha5r vorgelagert, in der die liatalytisch akt iven Spezies ge- 
bildet 1~~e1'dcw. % ~ r c ~ c ~ . r i o  1 i . a .  [6] seheti dic phoqphorigc Saure, HUMIWRIS 1111d S C ~ T T  
die ~Phosphorsa.~iieester 
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rind I I /  / y o  
\/O 
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a15 the katalyti-ch akttvcii Spczies an, d i e  durch Uriisctzung von 4 Molen Cuinyl- 
Iiydroptwwd iiiit 1 1101 Yhosptiit 1 gehildet werden sollen [5]. 

Wir fiiitleii tlagepen, daR in der ,,.c.orBatalytischen" Realitionsphase 2 Mole Hydro- 
pero\itl 3 pro I'lwsphit verhraiicht werden, 1% enn 3 iin UberschuR gegenirber 1 eingesetzt 
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wird (Abb. I). Beiniedrigeren [3]/[1]-Verhaltnissen reagieren 1 und3 iin stiichionietrischen 
Verhaltnis 1 : 1. Dasselbe trifft zu, wenn Wasser dem Reaktionsgemisch zugesetzt wird 
(Abh. 1). 

Jni Verlauf der Reaktiori konnen wir zwci Phosphorsaureester 31Y-KMR-spektro- 
skopisch nachweisen (Ahh. 2). Zunachst w i d  aus deni Phosphit 1 (8 = 139,l pprn) das 
Phosphat 2 (6 = 6,6 ppin) gebildet, das sich weiter in das Phosphat 5 ( S  = -10,6 ppin) 
umwandelt, dessen Konstitution durch Synthese gesichert wurde. Die Konzentration 
von 2 geht durch ein Maximum; 5 entstcht nach einer Induktionsperiode und i s t  zuni 
Elide der Reaktion die einzige vorliegencie Phosphor-Spezies. Die von HUMPIIRIS und 
Scc )TT [5] angegebenen oben genannten Phosphorsaureester werden nicht gebildet. 
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- 

0,76 

0,72 

408 

0,04 
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Abb. '7 Prodnkte der Reaktion von (2,6-D1-tert-hutyl-d-1nethyl-phenyl)-o-pheiiylen-phosphit (0,lBI) 
mit Cumylhydroperoxid (0,2 M) in Chlorbenzeri be1 50°C; e - e 1 ,  A-A '2, 0 - 0 3, u - 3 5 

Die wahrend der Reaktion aus den1 Hydroperoxid 3 gebildeten Verbindungen wurden 
fliissig- und gaschroniatografisch verfolgt. Es entsteht sofort Cuniylalkohol, der zu N- 

Methylstyren dehydratisiert wird, das ehenso wie Phenol und Aceton nijt eincr Induk- 
tionspcriode gelnildet wird. AuWerdenr heohachtet inan Isopropenyl-phenyl-ether als 
Zwischenprodukt . 

Linter den Reaktionsproclukten finden wir kein Brenzcatechin imd im  Gegerisatz 
zii HUMPHRIS und SCOTT auch kein 2,G-Di-tert-butyl-4-methyl-phenol. 

Ihese Befuncle sirid mit folgmden~ Reaktionsmechanisnius vereinhar (Schema 1 ) : 
Zunachst reagiert das Phosphit I niit dein Hydroperoxid 3 zuni Phosphat 2 iind 

C'u tnylnlkohol (I), der zu a-Methylstyren dehydratisiert wird (2). Die Dehydratisierung 
w i d  durch das same Phosphat 5 katalytisch beschleunigt. Das Phosphat 2 kann auf 
zwci Wegen in das Phosphat 5 unigewandelt werden. In Abwesenheit von Wasser iind 
bei groflen [Hydroperoxid]/[H,O]-Verhaltnissen, d. h. bei groflen [3]o/[l],-Verhaltnissen, 
reagiert es niit Cnrriylhydroperoxid tinter Bildung des Peroxyphosphats 4, das, wie im 

I 5. 
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Falle anderer Peroxyphosphate gezeigt [ I  1, 121, schnell unter ionischer Spaltnng der 
0-0-Bindung in 5 iind Isopropenyl-phenyl-ether zerfallt : 
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Neben den1 Enolether entstehen Phenol und Aceton, vor allem in Gegcnwart von 
Wasser. Die Peroxidolyse des l'hosphates 2 unter Bildnng des Phosphates 6 ist veranb 
wortlich fiir den Verbrauch von 2 Mol Hydroperoxid 3 pro Mol Phosphit 1 hei der Re&- 
tion von 1 niit iiberschiissigeni 3. 

In Gegenwart von Wasser bzw. bei kleinen [3]/[H,O]-Verhaltnissen ([3],/[1],- 
Verhiiltnissen), sowie bei hoheren Temperaturen reagiert das Phosphat 2 vorrangig niit 
Wasser unt'er Bildung von 5,  so daR niir 1 Mol Hydroperoxid pro Mol Phosphit' 1 ver- 
hraucht wird. 

Der same Phosphorsaureester 5 ist die eigentliche kat'alytisch aktive Spezies, die 
den Zerfall des Cuiiiyl~iydroperoxids in Yhenol und Aceton in der kat,al_vt,ischen Phase 
der Reaktion von 3 riiit 1 (5) bewirkt'. 

Die einzelnen Schritt'e des Reaktionsmechanisrrius (Schema I ) konnen fur sich unter- 
sucht werden. 

Die R e a k t i o n  ( 1) des Phosphit's 1 init Cumylhydroperoxid wurde bereits rnehrfach 
kinetisch verfolgt [4- G I .  Wir finden ahnliche Ergebnisse fur die Geschwindigkeits- 
konstanten 2. Ordnung k, und die Akt.ivierungsparamet,er der Reakt.ion (Tab. 1 ), st,ellen 
jcdoch fest, dal3 k, konzentrationsahhangig ist ixnd niit stcigender Verdiinnung ahninimt. 

Tabelle 1 Reaktion (1) von (2, 6-Di-tertrt-butyl-$-methyl-phenyl)-o-phenylen-phosphit ( 1  ) mit 
Cuinylhydroperoxid ( 8 )  in Chlorbenzen 

T/"C [lI"/M [31,/~1 lo3 1cJI mol-' SKI 

25 0,20 0,20 3,3 
0,20 0,05 3,'1 
0,05") 0,05 "3 

40 0,20 0,20 13.4 
50 0,10 0,'" 3G 

0,20 0,10 3 3 
0,20 0,06 25 
0,10 0,05 18 
0,05") 0,06 1 7  

GO 0,05") 0,05 39 
7 3 0,06") 0,O5 '110 
90 0,05") 0,O.i 350 

") Bktivi~rungsparameter: E, = 72 kJ mol-', Ig (A/s-') = 10,0, = -62 J K-I mol - I  

Uie D e h y d r a t i s i e r i r n g  (2)  von Cuiiiylalkohol wird durch das saure Phosphat, 5, 
nicht aber durch reines Phosphit 1 kat'alysiert'. Mit [l'hCMe,OH], = 0,1 M und (51, = 
0,1 M ist k, = 2,0 . 10-31 niol-' s-1. 

Die R e a k t i o n  (3) des Phosphats 2 niit Cuniylhydroperoxid verlauft kinetisch 
nach 2. Ordnung, jeweils 1. Ordnung bezuglich 1 und 3. Fur die Reaktion in Chlorhenzen 
bei 5OoC ([el,, = 0,050 M ;  [31, = 0,20 M) betragt k3 = (5,8 & 0,8) . 10-3 1 iiiol-ls -l, ist 
also von ahnlicher GriiRe wie k,. 

Die H y d r o l y s e  (4) des Phosphates 2 verlauft rnit einer etwas griiWeren Geschwin- 
digkeitskonstante als die Peroxidolyse (3). Bei [a] ,  = [H,O], = 0,050 M in Chlorhenzen 
bei 50°C ist k4 = (22  f 5) . 10-3 1 niol-1 s-1. 

Die katalyt'ische Zersetzung (5) von Ciiniylhydroperoxid in Gegenwart des Phos- 
phorsanreesters 5 (in1 lJnterschul3) ist eine Reaktion 1. Ordnung bcziiglich 3. Fiir die 
Renktion mit [3], 10,20M und [ S ] ,  = 0,050M in Chlorbenzen bei 50°C ist I<, = 
(0,% 0,I) . 10-3 1 mol-1 s-1. Es stillinit mit der bei der kat'alytischen Zersetzung von 
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3 durch 1 erinittelten Geschwindigkeitskonstante (8 .  Abb. I) k, = (1,07 & 0 , l ) .  1 
mol-1 s-1 innerhalb der Fehlergrenze iiberein. 

Mit den so nnabhangig voneinander bestirniliten Geschwindigkeitskonstanten fiir 
die Teilschritte (I) bis (5) 18Bt sich der Gesaintablauf der R2aktion von Cuniylhydro- 
peroxid in Gegenwart des Phosphites 1 gut kinetisch niodellieren. Der nach den1 Riinge- 
Kixtta-Verfahren bereehnete Konzentrationsverlarif der Reaktionsprodukte in Abhan- 
gigkeit von der Zeit stimmt rnit deni experimentell heobachteten (Abb. 1) zufrieden- 
stellend uberein. 

R e  n k t ion en v on t e r t - B 11 t y 1 h y d r o p  er ox i d i n  G e g  e n wart  v on 
( 2,i j  - D i - t e r t - h II t y 1 - 4 - 111 e t h y 1 - p h c n y 1) - o - p h e n y 1 en - 1) h o s p  11 i t (1) 

Mit tert-Butylhydroperoxid (6) rengiert 1 stochioinctribch i i i i  Verhaltnis 1 : I nach 
eineiri Zeitgesetz 2. Ordnung (jeweils 1. Ordnung bezuglich 1 imd Hydroperoxid). Diese 
stdchionietrische Reaktion fiihrt zunachst Zuni Phosphat 2 und tert-Butanol (vgl. [;I]). 
Jni weiteren Verlanf der Reaktion wandelt sich auch hier 2 in den offenkettigen sariren 
Yhosphorsaureester 5 uni. 

Fur die Reaktion in Chlorbenzen hei 50°C ([I] = 0 , l  M; [6] = 0,'L M) hetragt k, = 
( 1 1 , O  & 0,s)  . 1 inol-l s-l. Die Aktivierungsparameter wrirden zu E, = 44 W/ 
niol nnd A S  = 156 J mol-1K-1 ermittelt. 

Radikalische Nrbcnreaktionen 

Die nach eineni ionischen Mechanisiiins verlaufende Hydroperoxidzersetzung durch 
1 wird von einer radikalischen Nebenreaktion begleitet. Auf diese radikalische Umsetzung 
weisen die CIDNP-Untersuchungen von POBEDIMSKTI [8, 101 nnd die Oxidations- iind 

I + 3 

ye O H  

Ph- C - O H  + Ph-Co-He  
a o > P < o  + .OAr Me I 

Scheme 2 
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Polynierisationsuntersuchnngen von HmImRIs und SCOTT [5, 131 hin. Wir konnten 
bei der Umsetzung von 1 sowohl niit Cnniylhydroperoxid als auch niit tert-Bntylhydro- 
peroxid das Di-tert-butyl-4-methyl-phenoxyl-radikal ESR-spektroskopisch beobachten 
1141. Diese Beohachtnng steht in Ubereinstinininng niit eineni von YOBEDIMSKII iind 
BUCHACHENKO [ 151 postiilierten Mechanismus der radikalischen Reaktion von Phos- 
phiten iiiit Hydroperoxiden, tfer iin vorliegenden Fall wie in Schema 2 dargestellt for- 
iniiliert werden knnn. 

Wir dnnken Herrii Dr. H. KRDSCHWITZ fiir die Durrhfuhrung der clironintograpliischen Annlyscii. 

Besehreihung der Versuehe 
2-( 2, G-Di-tert-butyl-4-methylphenyl)-1,3, 2-heiizo-dioxctpliosphol (1) wird cfnrch Umsetzinig 

von 2-Clilor-l,3,2-benzo-dioxaphosphoI 1161 mit 2,6-Di-tert-biityl-4-neth;ylplienol erhalten [17]. 
Fp.: 103-104°C; 3'P-NNR: 6 = 139,l ppm; EIementaranalyse (in 0;)): 

C,,H,,O,P (358) Ber. C 70,39 H 7,.54 P 8,80 
Gef. C 70,28 H 7,TS P 8,G. 

Die Synthese des 2-( 2, (i-Di-tert-hiityl--l-methylplieii~l)-~-ox~-l, 3.2-benzo-diosapliosphols (2) 
erfolgte durch Oxidation von 20 g 1 mit 7 g tert-Butylliydroperoxid in LOO nil trorkeneni Tolaen hei 
70°C. Nach 3 Stunden wird das Losungsmit'tel mit Hilfe eines Rotn.tionsverdampfers cntfernt iind 
der erhaltene braune Feststoff mit Methanol arif einer Toiischale verrieben. Das zuriickhleibende 
weiSe Produkt wird aus Ethylscetat umkrist,allisiert. Ausbeute >jo0 ; Fp. : 
6 = 6,s ppm; Elementaronalyse (in oh): 

CzlH270,iP (374) Ber. C G7,38 H 7,21 P 8,42 
Gef. C 67,21 H 7,45 P 8,20. 

Verreibt, man den bei der Synt.hese von 2 gebildeten brainien Feststoff niit einrr ivBUrigen 
Nethanollosung, so hildet' sicli ein graues Pnlver. N,zch Umkristallisation ails n-Hexan erhalt man 
ein hellgraues kristsllines Prodakt mit eiiiem Schmelzprinkt. ron 13- 111 "C. Elementaranalyse ond 
3lP-, lH- und 13C-NMR-spektroskopische Untersuchnngen ideritifizieren dieses Produkt als '1,G-N- 
tert-butyl-4-methylphenyl-'.'-hydroxyphenyl-phosphat (5). Elementarnnnlysc (in y o )  : 

C,,H,gO,P (308)  Ber. C G4,28 H 7,40 P 8,04 
Gef. C 64,5O H 7 3 4  .P 7,85. 

31P-XMR: 8 =: -10.6 ppm; 'H-NNR: Bc;H = 1,45 ppin (Intensitat 18), d',.lr, :: $33 ppm (31, 
GAronlst, = 6,7-7,? ppm ((i), iiOH = 5,76 ppm (2);  W: bcl = 21,O ppni, IIC, = 31,s ppm, h ( T 3  = 

36,8 ppm, h(:a = 117,6 ppm, i j c ; l o  = 1%,4 ppni, = l10,G ppni, b(s3 = t%,? ppm. h( .6-I  = 127,9 
ppm, a,, = 1:33,7 ppm, +4 = 137,9 ppm, 8(15,5 = 14?,3 ppm, &.,2 = 14.5,8 ppm, (&;,, = 14G,3 ppm. 

Camylhydroperoxid der VEB Leuna-Werke (70proz.) wurde nnch der Pllethode \-on ARMSTRONG 
[IS] gereinigt. Tert-Bntylhydroperoxid der VEB Cheniischen Werke Eilenburg in 80proz. LOsiuig 
wurde ziir Reinigiing zu-eimal im Wasserst~rw.hlvakuum uber eine 20 cm-Vigreiis-holonnc destill icrt. 

Die dirrch iodometrische Titrntion bestimmte Konzentration cler Hydroperoxide betrug 98 bis 
99%, und die physikalischen Konstanten waren I<p,l,2: 86OC (CHP) nnd Kp,,: 38-38.5"C (tBHP). 

K i n e  t i s c he Un t e r  suc h u n g e n  
Die Reilktion wurde in einein riihrbaren und auf & 0.1 "C thermostatierbaren GefaR diirchgefiihrt. 

Der Hydroperoxidgehalt ivurde sowohl mit Hilfe einer iodoniet,rischen ~likrotitr,~tionsmetliodc 
[19] als auch mittel Hochdruckfliissigchromatographic bestimmt. 
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Die kinetischen SIP-NMR-Messungen wurden direkt in einer NMR-Kiivette des FT-Spektro- 
meters W H  90 DS der Firma Bruker-Physik AG bei einer Frequenz von 36,44 MHz durchgefiihrt. 
Als Standard diente 85 proz. H,PO, (6 = 0 ppm). Die Temperaturkonstanz betrug fO,8'C im Pro- 
benkopf. 

Die fliissigchromatografischen Untersuchungen wurden mit einem Hochleistungsfliissigchromato- 
graphen 1080 der Firma Hewlett-Packard ausgefiihrt. Als stationare Phase diente mit Trichlorsilan 
behnndeltes Silicagel (Siiule R p  8). Als mobile Phasen wurden Wasser und Acetonitril verwendet. 
Die Detektorwellenliinge betrug 288 nm. 

Die gaschromatographischen Untersuchungen erfolgten mit einem GCHF 18,3- 6 Gaschromato- 
graphen der Firma VEB Chromatron Berlin. Als stationare Phase diente Reoplex 400 in einer 3 m 
langen Saule. Die Eingangstemperatur betrug 260- 280°C. 
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