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Phosphororganische Antioxidantien. I.

Kinetik und Mechanismus der Zersetzung von Alkyl-
hydroperoxiden durch o-Phenylen-phosphite und -phosphate
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Sektion Chemie der Technischen Universitidt Dresden

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

Abstract. The reaction mechanism of 2-(2,6-di-tert-butyl-4-methyl-phenoxyl)-1,3, 2-benzo-
dioxaphosphole (1) with cumyl and t-butyl hydroperoxide has been studied kinetically by means
of 3'P-n.m.r. spectroscopy and high pressure liquid chromatography. 1 reacts with cumyl hydroper-
oxide to give the corresponding 2-oxide (2) which with more hydroperoxide and/or water forms the
open chained phosphate ester 5. This acidic phosphate decomposes hydroperoxide catalytically. The
kinetic parameters of the separate 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-1, 3,2-benzodioxaphosphole), z. B. 1, und
ihre synergistischen Gemische mit Phenolen und Schwefelverbindungen sind als gute
Stabilisatoren fiir Polyolefine und andere Polymere bekannt geworden [1—3]. lhre
antioxidative Wirkung beruht darauf, daf} sie sowohl Hydroperoxide zersetzen [4— 6]
als auch selbst bzw. ihre Oxidations- und Hydrolyseprodukte mit Peroxylradikalen
reagieren konnen [7]. Auflerdem sind sie und ihre Reaktionsprodukte in der Lage, Metall-
jonen komplex zu binden.

Obwohl bereits eine Reihe von Untersuchungen iiber den Wirkungsmechanismus
dieser Antioxidantien vorliegt [4—10], sind viele Fragen ungeldst. Vor allem die Mecha-
nismen der radikalkettenabbrechenden Reaktionen sind wenig erforscht, aber auch tiber
die hydroperoxidzersetzende Wirkung besteht keine véllige Klarheit.

Wir haben daher die Kinetik und den Mechanismus der Reaktionen von Hydro-
peroxiden mit (2, 6-Di-tert-butyl-4-methyl-phenyl)-o-phenylen-phosphit [2-(2, 6-Di-tert-
butyl-4-methyl-phenoxyl)-1, 3, 2-benzodioxaphosphol] (1) und dem entsprechenden
Phosphat (2-Oxid) (2) kinetisch unter Anwendung der 3'P-NMR-Spektroskopie und der
Gas- und Hochdruckfliissigchromatographie untersucht.
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Ergebnisse und Diskussion

Reaktionen von Cumyvlhyvdroperoxidin Gegenwart von
(2,6-Di-tert-butyl-4-methyl-phenyl)-o-phenylen-phosphit (1)

Wie bhereits Huapnaris und Scort [H] zeigten, zersetzt das Phosphit 1 Cumylhydro-
peroxid (3) katalytisch unter Bildung von Phenol und Aceton als Hauptprodukten.
Der katalytischen Reaktion, kinetisch von 1. Ordnung beziglich Hydroperoxid, ist
einc schnellere Reaktionsphase vorgelagert, in der die katalytisch aktiven Spezies ge-
bildet werden. ZaicHENKo u.a. [6] sehen die phosphorige Sdure, Humprris und Scorr
die Phosphorsiiureester

OH
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als die katalytisch aktiven Spezies an, die durch Umsetzung von 4 Molen Cumyl-
hydroperoxid mit 1 Mol Phosphit 1 gebildet werden sollen [5].

Wir finden dagegen, daB in der ,,vorkatalytischen‘* Reaktionsphase 2 Mole Hydro-
peroxid 3 pro Phosphit verbraucht werden, wenn 3 im Uberschuf} gegeniiber 1 eingesetat
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Abb. 1 Reaktion von Cumylhydroperoxid ([3}) = 0,20 M) in Gegenwart von (2, 6-Di-tert-butyl-4-
methyl-phenyh-o-phenylenphosphit ({13, == 0,05 M) in Chlorbenzen bei 50°C

a) [H0), =0 M ky = 1.13 - 103 1 mol-1 5-1
b) (H,0], = 0,00 M kg = 0,67 - 103 ] mol~" s~1
) [H,0], = 0.10 M k, = 0.50 - 10-3 I mol—t 51

dj [H,0], = 0,20 M k; = 0,38 - 1073 ] mol-1s-?
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wird (Abb. 1). Beiniedrigeren [3]/[1]-Verhéltnissen reagieren 1 und 3 im stéchiometrischen
Verhiltnis 1:1. Dasselbe trifft zu, wenn Wasser dem Reaktionsgemisch zugesetzt wird
{Abb. 1).

Im Verlauf der Reaktion kénnen wir zwei Phosphorsidureester 3P-NMR-spektro-
skopisch nachweisen (Abb. 2). Zunéchst wird aus dem Phosphit 1 {§ = 139,1 ppm) das
Phosphat 2 (6 = 6,5 ppm) gebildet, das sich weiter in das Phosphat 5 (§ = —10,6 ppm)
umwandelt, dessen Konstitution durch Synthese gesichert wurde. Die Konzentration
von 2 geht durch ein Maximum; 5 entsteht nach einer Induktionsperiode und ist zum
Ende der Reaktion die einzige vorliegende Phosphor-Spezies. Die von Humrrris und
Scorr [5} angegebenen oben genannten Phosphorsiureester werden nicht gebildet.
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Abb.2 Produkte der Reaktion von (2, 6-Di-tert-butyl-4-methyl-phenyl)-o-phenylen-phosphit (0,1 M)
mit Cumylhydroperoxid (0,2 M) in Chlorbenzen bei 50°C; ®&—-@& 1, AN—A 2 O-—03, [1-15

Die wihrend der Reaktion aus dem Hydroperoxid 8 gebildeten Verbindungen wurden
flitssig- und gaschromatografisch verfolgt. Es entsteht sofort Cumylalkohol, der zu a-
Methylstyren dehydratisiert wird, das ebenso wie Phenol und Aceton mit einer Induk-
tionsperiode gebildet wird. Aullerdem beobachtet man Isopropenyl-phenyl-ether als
Zwischenprodukt,

Unter den Reaktionsprodukten finden wir kein Brenzcatechin und im Gegensatz
zu Humpuris und Scorr auch kein 2, 6-Di-tert-butyl-4-methyl-phenol.

Diese Befunde sind mit folgendem Reaktionsmechanismus vereinbar (Schema 1):

Zunéchst reagiert das Phosphit 1 mit dem Hydroperoxid 3 zum Phosphat 2 und
Cumylalkohol (1), der zu a-Methylstyren dehydratisiert wird (2). Die Dehydratisierung
wird durch das saure Phosphat 5 katalytisch beschleunigt. Das Phosphat 2 kann auf
zwei Wegen in das Phosphat § umgewandelt werden. In Abwesenheit von Wasser und
bei groflen [Hydroperoxid}/{H,O]-Verhiltnissen, d.h. bei grofien {3]y/[1],-Verhaltnissen,
reagiert es mit Cumylhydroperoxid unter Bildung des Peroxyphosphats 4, das, wie im

130
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Schema 1

Falle anderer Peroxyphosphate gezeigt [LL, 12], schnell unter ionischer Spaltung der
0—0-Bindung in 5 und Tsopropenyl-phenyl-ether zerfillt:

OH ©O Me
7 I |
A A
4 > 7 N—0-P—0° + ®0—C—-Ph
o | |

OAr Me

I
F(= 1,0
:

CH
5+ Ph—0—C7

CH,
(+Ph—OH + 0=CMe,)



Kinetik und Mechanismus der Zersetzung von Alkylhydroperoxiden 701

Neben dem Enolether entstehen Phenol und Aceton, vor allem in Gegenwart von
Wasser. Die Peroxidolyse des Phosphates 2 unter Bildung des Phosphates 5 ist verant-
wortlich fiir den Verbrauch von 2 Mol Hydroperoxid 3 pro Mol Phosphit 1 bei der Reak-
tion von 1 mit iiberschiissigem 3.

In Gegenwart von Wasser bzw. bei kleinen [3]/[H,0]-Verhéltnissen ([8],/[1]o-
Verhiltnissen), sowie bei héheren Temperaturen reagiert das Phosphat 2 vorrangig mit
Wasser unter Bildung von 5, so daB nur 1 Mol Hydroperoxid pro Mol Phosphit 1 ver-
braucht wird.

Der saure Phosphorsiureester 5 ist die eigentliche katalytisch aktive Spezies, die
den Zerfall des Cumylhydroperoxids in Phenol und Aceton in der katalytischen Phase
der Reaktion von 3 mit 1 (5) bewirkt.

Die einzelnen Schritte des Reaktionsmechanismus (Schema 1) kdnnen fiir sich unter-
sucht werden.

Die Reaktion (1) des Phosphits 1 mit Cumylhydroperoxid wurde bereits mehrfach
kinetisch verfolgt [4—6]. Wir finden &hnliche Ergebnisse fiir die Geschwindigkeits-
konstanten 2. Ordnung k, und die Aktivierungsparameter der Reaktion (Tab. 1), stellen
jedoch fest, daB k, konzentrationsabhingig ist und mit steigender Verdiinnung abnimmt.

Tabelle 1 Reaktion (1) von (2,6-Di-tert-butyl-4-methyl-phenyl)-o-phenylen-phosphit (1) mit
Cumylhydroperoxid (3) in Chlorbenzen

T/°C 1]/M [3]y/M 103 k,/1 mol-1 g1
25 0,20 0,20 3,3
0,20 0,05 3,2
0,05%) 0,06 2,3
40 0,20 0,20 13,4
50 0,20 0,20 36
0,20 0,10 33
0,20 0,05 25
0,10 0,05 18
0,05%) 0,05 17
60 0,05%) 0,05 39
b 0,05%) 0,05 210
90 0,05%) 0,05 350

3y Aktivierungsparameter: E, = 72 kJ mol-', g (Afs™") = 10,0, 48555k = ~-62J K1 mol~

Die Dehydratisierung (2) von Cumylalkohol wird durch das saure Phosphat 5,
nicht aber durch reines Phosphit 1 katalysiert. Mit [PhCMe,OH]; = 0,1l M und (5}, =
0,1 Mist k, = 2,0 - 1031 mol-1 L.

Die Reaktion (3) des Phosphats 2 mit Cumylhydroperoxid verlduft kinetisch
nach 2. Ordnung, jeweils 1. Ordnung beziiglich 1 und 3. Fur die Reaktion in Chlorbenzen
bei 50°C ([2], = 0,050 M; {3], = 0,20 M) betrigt ky = (5,8 4 0,8) - 10-3 1 mol-1s ~1, ist
also von dhnlicher GréBe wie k;.

Die Hydrolyse (4) des Phosphates 2 verlauft mit einer etwas gréfleren Geschwin-
digkeitskonstante als die Peroxidolyse (3). Bei {2]; = [H,0], == 0,050 M in Chlorbenzen
bei 50°C ist k; = (22 +- 5) - 10-3 1 mol-* s=1.

Die katalytische Zersetzung (5) von Cumylhydroperoxid in Gegenwart des Phos-
phorsiureesters § (im UnterschuB) ist eine Reaktion 1. Ordnung beziiglich 3. Fiir die
Reaktion mit [3]; = 0,20 M und [5], = 0,050 M in Chlorbenzen bei 50°C ist k; =
(0,95 -- 0,1) - 10-3 L mol-1s~1. Es stimmt mit der bei der katalytischen Zersetzung von
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3 darch 1 ermittelten Geschwindigkeitskonstante (s. Abb. 1) k, = (1,07 -1 0,1) - 10-31
mol-* s~1 innerhalb der Fehlergrenze iiberein.

Mit den so unabhingig voneinander bestimmten Geschwindigkeitskonstanten fiir
die Teilschritte (1) bis () 148t sich der Gesamtablauf der Reaktion von Cumylhydro-
peroxid in Gegenwart des Phosphites 1 gut kinetisch modellieren. Der nach dem Runge-
Kutta-Verfahren berechnete Konzentrationsverlauf der Reaktionsprodukte in Abhén-
gigkeit von der Zeit stimmt mit dem experimentell beobachteten (Abb. 1) zufrieden-
stellend iiberein.

Reaktionen von tert-Butylhydroperoxid in Gegenwart von
(2,6-Di-tert-butyl-4-methyl-phenyl)-o-phenylen-phosphit (1)

Mit tert-Butylhydroperoxid (6) reagiert 1 stéchiometrisch im Verhéltnis 1:1 nach
einem Zeitgesetz 2. Ordnung (jeweils 1. Ordnung beziiglich 1 und Hydroperoxid). Diese
stochiometrische Reaktion fithrt zundchst zum Phosphat 2 und tert-Butanol (vgl. [5]).
Tm weiteren Verlauf der Reaktion wandelt sich auch hier 2 in den offenkettigen sauren
Phosphorsidureester § um.

Fiir die Reaktion in Chlorbenzen bei 50°C ([1] = 0,1 M; [6] = 0,2 M) betrigt k;, =
(11,0 4+ 0,8) - 10-3 1 mol-! s~L. Die Aktivierungsparameter wurden zu E, = 44 kJ/
mol und AS¥ = 156 J mol-1K-* ermittelt.

Radikalische Nebenreaktionen

Die nach einem ionischen Mechanismus verlaufende Hydroperoxidzersetzung durch
1 wird von einer radikalischen Nebenreaktion begleitet. Auf diese radikalische Umsetzung
weisen die CIDNP-Untersuchungen von PoBEDIMSKII [&, 10] und die Oxidations- und

1 + 3

|

0 Me

©: SF-0Ar + ph-(~00H
0

o_ . OH Me
Np + Ph—C -0
0/ NOAr I‘l16
N e
@i /P\ + -0Ar Ph— C—0H + Ph-(o-Me
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Schema 2
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Polymerisationsuntersuchungen von HumpHrIs und Scorr [5, 13] hin. Wir konnten
bei der Umsetzung von 1 sowohl mit Cumylhydroperoxid als auch mit tert-Butylhydro-
peroxid das Di-tert-butyl-4-methyl-phenoxyl-radikal ESR-spektroskopisch heobachten
{14]. Diese Beobachtung steht in Ubereinstimmung mit einem von Porepimskir und
BucnacHENKO [15] postulierten Mechanismus der radikalischen Reaktion von Phos-
phiten mit Hydroperoxiden, der im vorliegenden Fall wie in Schema 2 dargestellt for-
muliert werden kann.

Wir danken Herrn Dr. H. Kroscawirz fiir die Durchfithrung der chromatographischen Analysen.

Beschreibung der Versuehe

2-(2, 6-Di-tert-butyl-4-methylphenyl)-1,3, 2-benzo-dioxaphosphol (1) wird durch Umsetzung
von 2.Chlor-1,3, 2-benzo-dioxaphosphol {16] mit 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol erhalten [17].
Fp.: 103—104°C; 3*P-NMR: § = 139,1 ppm; Elementaranalyse (in 9%,):

CyH,,0,P (358) Ber. C 70,39 H 7,54 P 8,80

Gef. C 70,28 H 7,73 P 8,55,

Die Synthese des 2-(2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenyl)-2-ox0-1, 3, 2-benzo-dioxaphosphols (2)
erfolgte durch Oxidation von 20 g 1 mit 7 g tert-Butylhydroperoxid in 100 m! trockenem Toluen bel
70°C. Nach 3 Stunden wird das Losungsmittel mit Hilfe eines Rotationsverdampfers entfernt und
der erhaltene braune Feststoff mit Methanol auf einer Tonschale verrieben. Das zuriickbleibende
weifle Produkt wird aus Ethylacetat umkristallisiert. Ausbeute 55%,; Fp.: 223—225°C; 31P-NMR:
6 = 6,5 ppm; Elementaranalyse (in 9():

CyH,,0,P (374) Ber. C 67,38 HT7,21 P 842

Gef. C67,21 H 7,45 P 8,20.

Verreibt man den bei der Synthese von 2 gebildeten braunen Feststoff mit eimer wiflrigen
Methanollosung, so bildet sich ein graues Pulver. Nach Umbkristallisation aus n-Hexan erhilt man
ein hellgraues kristallines Produkt mit einem Schmelzpunkt von 120—121°C. Elementaranalyse und
31p. TH- und 1BC-NMR-spektroskopische Untersuchungen identifizieren dieses Produkt als 2,6-Di-
tert-butyl-4-methylphenyl-2-hydroxyphenyl-phosphat (5). Elementaranalyse (in 95):

Co HppO,P (392) Ber. C 64,28 H 7,40 P 8,04

Gef. C64,50 H 7,34 P 7,85

SP-NMR: § = —10,6 ppm; 'H-NMR: dcyy = 1,45 ppm (Intensitdt 18), d¢yg, = 2,33 ppm (3),
Saromat, = 6,7—7,2 ppm (6), dou = 5,70 ppm (2); ¥C: d¢, = 21,0 ppm, ¢, = 3L.8 ppm, o¢, =
35,8 ppm, d¢, = 117,60 ppm, d¢,, == 120,4 ppm, d¢,, = 120,6 ppm, ¢, = 126,2 ppm, d¢, , = 127,9
ppm, 5¢, = 133,7 ppm, d¢, = 137,9 ppm, dp, = 142,3 ppm, 6¢,, = 145,8 ppm, ¢, = 146,5 ppm.

13 120H 0 z
il 3
oCorot-o G
9 10 HO

Cumylhydroperoxid der VEB Leuna-Werke (70proz.) wurde nach der Methode von ARMSTRONG
[18] gereinigt. Tert-Butylhydroperoxid der VEB Chemischen Werke Eilenburg in 80proz. Losung
wurde zur Reinigung zweimal im Wasserstrahlvakaum tiber eine 20 em-Vigreux-Kolonne destiiliert.

Die durch iodometrische Titration bestimmte Konzentration der Hydroperoxide betrug 98 bis
999%, und die physikalischen Konstanten waren Kpy) »: 65°C (CHP) und Kp,4: 38—38,5°C (tBHP).

Kinetische Untersuchungen

Die Reaktion wurde in einem rithrbaren und auf -+ 0,1°C thermostatierbaren Gefia durchgefiihrt.
Der Hydroperoxidgehalt wurde sowohl mit Hilfe einer iodometrischen Mikrotitrationsmethode
[19] als auch mitte] Hochdruckflissigchromatographie bestimmt.
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Die kinetischen 3'P-NMR-Messungen wurden direkt in einer NMR-Kiivette des FT-Spektro-
meters WH 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 -+ 0,5°C im Pro-
benkopf.

Die fliissigchromatografischen Untersuchungen wurden mit einem Hochleistungsfliissigchromato-
graphen 1080 der Firma Hewlett-Packard ausgefiihrt. Als stationire Phase diente mit Trichlorsilan
behandeltes Silicagel (Sdule Rp 8). Als mobile Phasen wurden Wasser und Acetonitril verwendet.
Die Detektorwellenldnge betrug 258 nm.

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