
Die Geschwindigkeit des thermischen Zerfalls 
yon Anthracenperoxyd*. 

Von 

J. W. Breitenbach und A. Kastell. 

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universit~t Wien. 

Mit 1 Abbildung. 

(Eingelangt am 22. Apri l  1954.) 

Es wird die Geschwindigkeit der Styrolpolymerisation bei 
Anregung durch Anthraeenperoxyd gemessen. Der quantitative 
Zusammen_h~ng zwischen Polymerisationsgeschwindigkeit und 
Peroxydkonzentration erm6glicht es, Anthraeenperoxydkon- 
zentrationen in Styrol zu bestimmen. 

Auf diesem Wege gelingt es, den Peroxydgehalt yon teilweise 
zersetztem Anthracenperoxyd und so die Geschwindigkeit der 
Zersetzung yon AnthraSenperoxyd in Benzo]16sung zu messen. 
Aueh fiber seine Best~ndigkeit in Styrol, Athylaeetat, Dioxan 
und Pyridin sowie im reinen festen Zustand werden Angaben 
gemacht, 

Der Angriff des gasfSrmigen Sauerstoffes an organischen Ver- 
bindungen bei normaler Temperatur,  die sogenannte Autoxydation, ist 
eine seit ]angem untersuehte, wichtige l~eaktion. Es ist bekannt, daI~ 
dabei in ~e len  F~llen pr imer Stoffe mit  - -0 - -O-Bindungen ,  also Per- 
oxyde, entstehen; ebenso weiB man heute mit  Sicherheit, dal] die 
- -O--O-Bindung,  im aligemeinen mit einer Aktivierungsenergie yon 
etwa 30kcal/Y[ol, in reaktionsf~hige ~reie Radikale zerf~llt. Diese 
kSnnen einerseits l~eaktionsfolgen einlei~en, die zur Bindung neuer 
O2-Molekel und damit  zur Peroxydbfldung (Autoxydationskettenre~ktion) 
und anderseits solche, die zu einer zus~tzlichen Peroxydzersetzung fiihren. 
I m  ganzen ergibt sich ein sehr komplexes Reaktionsspiel, in dem die 
Zerfallsgeschwindigkeit der - -O- -O-Bindung  yon zentraler Bedeutung 

* Herrn Prof. Dr. L. Ebert rnit herzlichem Glfiekwunsch zu seinem 
60. Geburtstag gewidmet. 
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ist. Von gleicher Bedeutung ist diese GrS~e auch bei der Verwendung 
der Peroxyde zum Start anderer Radikalkettenreaktionen, besonders 
der Polymerisationsreaktion. Wenn wir uns hier mit der Zerfa]ls- 
geschwindigkeit der - -O- -0 -Bindung  im Anthracenperoxyd (AP0) 
beschaftigen, so hat das noch den besonderen Grund, da6 bei diesem 
Ms erstes Zerfalisprodukt ein Diradikal, also eine Subs tanz  mit zwei 
ungepaarten Elektronen in einer Molekel, entstehen sollte. Das Verhalten 
solcher Radikale beim Start yon Polymerisationsreaktionen kann 
m6glicherweise yon dem der Monoradikale abweichen 1. 

Das Auftreten yon l%adikalen beim Zerfall des Anthracenperoxyds 
wurde yon uns schon durch die Anregung der Polymerisation des Styrols 
mit Anthraeenperoxyd nachgewiesen 2. 

Die quantitative Bestimmung der Zerfallsgeschwindigkeit des 
Anthracenperoxyds setzt die M6glichkeit der quantitativen Konzentrations- 
bestimmung voraus. Die fibliche maBanalytische Bestimmung st6Bt auf 
Schwierigkei~en, da die Jodabscheidung durch An~hracenperoxyd eine 
komplexe Reaktion ist 3. Wir zogen daher die Abh~ngigkeit der 
Polymerisationsgesehwindigkeit des Styrols yon der Anthracenperoxyd- 
konzentration zur Konzentrationsermittlung heran. Wenn also etwa die 
Zersetzungsgeschwindigkeit in Benzol bestimmt werden sollte, muBte, 
naehdem die benzolische Anthracenperoxydl(isung dutch die gewiinschte 
Zeit auf der Zersetzungstemperatur gehalten worden war, yon einer 
bestimmten ~enge der L6sung das Benzol vorsichtig abgedampft, der 
Riickstand in Styrol gelSst und bei einer bestimmten Temperatur die 
Polymerisation durehgefiihrt werden. Die Voraussetzung ffir die An- 
wendung dieser Methode ist Kenntnis der Abhi~ngigkeit der Polymeri- 
sationsgeschwindigkeit yon der Peroxydkonzentration. Eine einfache 
Auswertung ist au~erdem nur dann m6glich, wenn die Zersetzungs- 
produkte des Peroxyds keinen Einflu~ auf die Polymerisationsgeschwindig- 
keit haben; jedenfalls mu6 aber auch dieser Einflu6 quantitativ bekannt 
sein. I)amit ist auch das Programm der vorliegenden Untersuchung 
gegeben: 1. Untersuchung der Polymerisation des Styrols bei Gegenwart 
yon Anthracenperoxyd und des Einflusses der Zersetzungsprodukte des 
Anthracenperoxyds anf die Polymerisationsgeschwindigkeit. 2. Zerfalls- 
geschwindigkeit des Anthracenperoxyds. 

Das Anthraeenperoxyd wurde naeh Du/raisse und Mitarbeitern a und 
Bender und Faber 4 dureh photochemische Autoxydation des Anthracens 
in SchwefelkohlenstofflSsung dargestellt. Es wurde eine 0,5% ige L6sung 
yon Anthracen unter Durchleiten yon Sauerstoff unter RiickflnI~ in einem 

J .  W.  Breitenbach und H. Karlinger, Mh. Chem. 82, 95 (1951). 
2 j .  W.  Breitenbach und A.  Kastell, Mh. Chem. 84, 645 (1953). 
s Ch. Du]raisse und M .  Gdrard, Bull. soc. chim. France 4, 2052 (1937). 
4 p .  Bender und J .  Faber, J. Amer. Chem. Soc. 74, 1450 (1952). 
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Quarzkolben mit  einer Queeksilberh6ehstdrucklampe (Osram I~BO 200) 
durch 1 Std. bestrahlt .  Aus der auf - - 2 0  bis - - 3 0  ~ gekiihlten L6sung 
kristallisierte das Anthracenperoxyd in feinen Nade]n aus. Die Bestrahlung 
tier LSsung wurde, naeh Abtrennung des gebildeten APO, 6real wiederholt 
und dann eine Gesamtausbeute yon 30 bis 40% der Theorie erreieht. Reini- 
gung dureh Umkristal l isat ion aus Sehwefelkohlenstoff mit  Tierkohle. Das 
so dargestell~e Peroxyd erwies sieh unter  dem Mikroskop als einheitlieh 
und gab bei den kinetisehen Versuehen gut reproduzierbare Ergebnisse. 
Es kann daher als rein bet raehte t  werden. Es ist aueh in festem Zustande, 
bei g a u m t e m p ,  und Luft  und Lichtausschlul~ nieht unvergndert  hal tbar ,  
sondern verfgrbt  sieh mi t  der Zeit brgunliehgelb. Es wurde daher immer 
nur in kleineren Mengen fiir die jeweilige Versuehsreihe dargestellt.  

Die kinetischen Versuehe wurden alle unter  weitgehendem Sauerstoff- 
aussehlu2, durch Einsehmelzen der Proben im t tochvakuum ausgefiihrt. 

S t y r o l p o l y m e r i s a t i o n .  

Zuni~chst muBte fes~gestellt werden,  ob die mi t  A n t h r a c e n p e r o x y d  
en t s t andenen  Po lys ty ro le  durch  Methanol  q u a n t i t a t i v  fi~llbar sind. 
Nach  Z i m m  und  Bragg 5 muBte m a n  immerh in  in B e t r a c h t  ziehen, da6  
ein  gr6Berer Ante i l  kurzket~iger,  ]6slicher P r o d u k t e  en t s tehen  kSnnte .  

Es wurde Styrol  mit  einem Zusatz yon 2,66 �9 10 -3 Molen APO/Moi Styrol  
dutch 2 Stdn. bei 70 ~ gehalten. In  einem Teil der Probe wurde das un- 
vergnderte Monomere vorsich$ig abgedampft  und der Rtickstand gewogen, 
in einem anderen Teile das Polymere mit  Methanol ausgef~llt, getroeknet  
und gewogen. Aus dem Riiekstand behn Eindampfen ergab sich in zwei 
Bestimmungen 8,91 und 9,09~o gebildetes Polystyrol ,  fallbar waren 8,86%. 
Innerhalb der Versuchsgenauigkeit ist dami t  die quant i ta t ive F~llbarkei t  
des Polymeren erwiesen, es besteht  kein Hinweis auf die Bildung eines 
besonders kurzkett igen Anteiles in gr613erem Ausma•. 

I n  T~belle 1 und  2 s ind die Ergebnisse  der  Po lymer i sa t ionsversuehe  
mi t  versehiedener  Pe roxydkonzen~ra t ion  bei  50 und  70 ~ zusammen-  
gestel l t .  

Die gesetzm~Bige Abh~ngigke i t  de r  Po lymer i sa t ion  des S tyro is  yon  
der  A P O - K o n z e n t r a t i o n  k o m m t  in Tabel le  1 k la r  zum Ausdruck .  Auf'- 
fgllig is t  die rasche A b n a h m e  der  Po lymer i sa t ionsgeschwindigke i t  m i t  
fo r t schre i tender  Reak t ionsdauer ,  die aus dem Versuch mi~ 1 �9 10 -~ A P O  
bei  70 ~ ers ieht l ich ist.  W~hrend  in den  ers ten  beiden S tunden  1,07% 
S ty ro l /S td .  umgese tz t  werden,  is t  der  Umsa tz  zwischen der  20. und  
50. S tunde  im Mit te l  nur  mehr  0 ,249%/Std . ,  zwischen der  50. und  
100. S tunde  0,241~o/S~d. Diese Zahlen  werden noeh e indrucksvol ler ,  
wenn man  bedenkt ,  dab  bei  70 ~ die Gesehwindigkei t  der  thermischen,  
n ich t  beschleunigten  S ty ro lpo lymer i sa t ion  0 ,19%/Std .  betri~gt. 

Um diese Verh~Itnisse noch k la re r  zu i iberbl icken,  haben  wir einen 
Po lymer i sa t ionsver lauf  bei  70 ~ mi t  1 , 1 3 . 1 0 - 4 M o l e  APO/Mol  S ty ro l  
d i l a tomet r i sch  verfolgt .  Abb.  1 zeigt das  Ergebnis .  

B. H. Z imm und J. K.  Bragg, J. Polymer Sci. 9, 476 (1952). 
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Tabelle 1. P o l y m e r i s a t i o n  des S ty ro l s  bei A n r e g u n g  mi t  
A n t h r a c e n p e r o x y d .  
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~Iittlerer Polymeri- 
Konz. d. APO Pol. Temp. Dauer Umsatz sationsgrad gebildeter 
~ole/Mol Styrol ~ C Std. % 

Polystyrole 

1-10 -4 50 

70 

3-10 -4 50 

70 

10.10 -4 50 

70 

20. 10 -4 50 

70 

40-10 -4 50 

7O 

5 
10 

2 
20 
50 

100 

5 
10 
92 

2 

3 
5 

92 

2 

4 
20 

2 
10 

4 
20 

2 
10 

1,035 
1,97 

2,13 
14,08 
21,55 
33,60 

1,60 
3,16 

24,20 

3,52 

1,71 
2,82 

38,0 

5,86 

2,93 
13,0 

7,71 
28,75 

4,19 
17,6 

10,72 
37,30 

59OO 
5500 

3400 
3480 
4200 
4500 

3400 
3400 
3400 

2150 

1600 
1570 
1500 

ll00 

1000 
990 

700 
78O 

670 
620 

460 
450 

Zum Vergleich ist mit der gestricheRen Geraden die GeschWindigkeit 
der thermischen Polymerisation bei der gleichen Temperatur eingezeichnet. 
Man kann auch hier die Ann~herung der Geschwindigkeit der APO 
gestarteten Polymerisation an  die der ~h.ermischen bei l~ngerer Reaktions- 
dauer erkennen. Abb. 1 zeigt, dab nach 30 Stdn., also bei nicht einmal 
noch 20%igem Styrolumsatz sicher schon die Hauptmenge des Peroxyds 
zersetzt ist. Das steht im Gegensatz zum Verhalten des Benzoylperoxyds 
und seiner Derivate, bei denen auch bei praktisch v611igem Polymerisations- 
umsatz immer noch ein Teil des Peroxyds unver~ndert vorhanden ist. 

Bei kleinen Ums~tzen steigt aber auch hier der Umsatz  in guter 
N~therung proportional mit der Zeit. Zur Ermittlung yon Peroxyd- 
konzentrationen aus der Polymerisationsgeschwindigkeit wird man sich 
vorteilhaft in diesem Bereiche, bis etwa 4% Umsatz hMten. 

Ffir die Anfangsgeschwindigkeit (v~, umgesetzte % Styrol/Std.) 
ergibt sich mit guter Anngherung eine lineare Abh~ngigkeit yon der 
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Wurze l  aus der  K o n z e n t r a t i o n  des A P 0 .  F t i r  70~  erhgl t  man  fiir vs 

v~ - -  0,20 -4- 86 ~/CApo. 

D ie se  Beziehung b i lde t  die  Grundlage  zu der  sp~teren E r m i t t l u n g  yon  
Pe roxydkonzen t r a t i onen .  

Der  zweite Punk t ,  der  geklgr t  werden mufite,  bevor  die kine~isehe 
K o n z e n t r a t i o n s b e s t i m m u n g  durchgef i ihr t  werden konnte ,  war  der  

% 

_ 

/O 20 M ~0 TO 60:/://~de:: 70 
:eakt:o/Ts#8~:er 

Abb. 1. Po l~e r i sa t i on  bei 70 ~ C. 1,13- 10 - 4  ~o le  APO/~o l  Styrol. 

eventuel le  Einflul~ der  A P 0 - Z e r s e t z u n g s p r o d u k t e  auf die Po lymer i sa t ions -  
gesehwindigkei t .  

Zu diesem ZWeeke wurde eine BenzollSsung von APO durch 40 Stdn. 
auf 70 ~ gehal ten.  Des APO war dann prakt iseh vSllig zersetzt und naeh 
dem Abdampfen des Benzols blieb ein z~hes, gelbliches O1 zuriick. Dieses 
O1 wurde einem Styrol  zugesetzt~ in dem die Polymeris~tion mit  sr 
isobutiersaurenitr i l  gestar te t  wurde. Es war kein Einflul~ auf die 
Polymerisationsgesehwindigkeit  festzustellen, die f/it die A n r e g u n g  mit  
a-Azoisobuttersgurenitr i l  hinreichend bekannt  ist 6. 

B e s t i m m u n g  d e r  Z e r s e t z u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  d e s  A P O .  

Die Zerse tzungsgeschwindigkei t  wurde  in Benzol als LSsungsmi t t e l  
gemessen.  

Es wurden LSsungen yon bekanntem Gehalt an APO herges te l l t  und 
unter  Sauerstaff- (Einschmelzen im Hochvakuum) und Lichtausschlul~ dureh 
eine bestimmtem Zeit bei 50 und 70~ gehalten. Dann wurde yon einer be- 

6 •. W: Bre#enbach und  A .  Schindler, Mh. Chem. 83, 724 (1952). 
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s t i m m t e n  L 6 s u n g s m e n g e  bei  l ~ a u m t e m p ,  vo r s i ch t ig  alas Benzo l  a b g e d a m p f t ,  
de r  R i i e k s t a n d  in  S ty ro l  gelSst u n d  bei  70 ~ de r  P o l y m e r i s a t i o n s u m s a t z  n a e h  
1 Std.  gemessen.  D a r a u s  k o n n t e  die n o e h  v o r h a n d e n e  P e r o x y d m e n g e  ange-  
geben  w e r d e n  u n d  aus  de r  Menge  de r  e i n g e d a m p f t e n  L 6 s u n g  die v o r  de r  
Z e r s e t z u n g  v o r h a n d e n e .  

Tabel le  2. P o l y r n e r i s a t i o n  d e s  S t y r o l s  m i t  t e i l w e i s e  z e r s e t z t e m  
A n t h r a e e n p e r o x y d .  

Ze r se t zung  bei  50 ~ 

25 50 75 

1,8495 1,6845 1,5263 

D a u e r  S t d n  . . . .  [ 100 115 

I A b g e d a m p f t e  
LSsung  g . . .  2,1629 1,2611 

I 
E n t h i i l t  A P O  

Mole v o r  de r  
Z e r s e t z u n g  . .  5 ,09 .  10 .5 4 ,63-  10 .5 4 ,20 .  10 .5 5 , 9 5 . 1 0 - ~  3 ,47.  10 -5! 

A b d a m p f r i i e k s t a n d  wi rd  gel6st  in  je  4 , 3 5 . 1 0  .2 Molen  Styrol .  

Po lymer i s a t i ons  - 
umsatz naeh 
1 Std .  be i  70 ~ 
~/o . . . . . . . . . .  2,89 2,66 2,39 2,54 2,03 

D a r a u s  Konz .  d. 
A P O  Mole/Mol  
S ty ro l  . . . . . .  9 ,80 .  10 -4 8 ,19 .  10 -4 6 ,48.  t0  -4 7,40.  10 -4 4 ,55 .  10 -4 

A P 0 ,  ~o de r  v o r  
de r  Z e r s e t z u n g  
v o r h a n d e n e n  
Menge  . . . . . .  83,8 76,5 66,5 53,6 56,9 

G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e  de r  Z e r s e t z u n g  i m  MitSel 5 ,23-  10 -a h-~ .  

B a u e r  S t d n  . . . .  
Abgedamlof te  

L 6 s u n g  g . . .  
E n t h ~ l t  v o r  de r  

Z e r s e t z u n g  
A P O  M o l e . . .  

Z e r s e t z u n g  be i  70 ~ 

5 10 15 

1,0149 1,8169 1,8944 

2 , 7 9 . 1 0  -5 5 ,00.  10 -5 5,21-  10 -5 

20 

1,7989 

4 ,95 .  10 -5 

25 

1,4717 

4 ,05 .  10 -5 

Abdamlof r f i eks t and  w i rd  gelSst in  je 4 ,35 .  10 -2 Molen  Styrol .  

P o lymer i s a t i ons  - 
u m s a t z  naeh 
1 Std.  bei  70 ~ 
O/O . . . . . . . . . .  

D a r a u s  Konz .  d. 
A P O  Mole/Mol 
S ty ro l  . . . . . .  

A P 0 ,  ~/o der  v o r  
de r  Ze r se t zung  
v o r h a n d e n e n  
Menge . . . . . .  

2,01 2,16 1,89 1,41 1,04 

4 ,43 .  10 -a 5 ,19.  10 -4 3 ,68.  10 -4 1,98.  10 -4 0 ,954-  10 -4 

68,6 44,7 33,2 17,2 10,2 

G e s e h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e  de r  Ze r se t zung  i m  M i t t e l  78,2 ,  10 -a h -~. 
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Die ursprfingliehen L5sungen yon APO in Benzol sind farblos, mit 
zunehmender Zersetzung verf~rben sie sich gelblich und in dem Abdampf- 
rfickstand blieben um so weniger Kris~alle und um so mehr hellgelbliches 
01 zurfick, je l~nger die Zerse~zungsdauer war. 

Es wurde eine LSsung hergestellt, die in 1000 g 5,7835 g, das sind 
2 ,75]2 .10  -~ Mole APO enthielt. 

Aus den beiden in Tabelle 2 angegebenen Geschwindigkeiten berechnet 
sich die Aktivierungsenergie der Zersetzung zu 29,Skeal/~ol. Das 
stimmt sehr nahe mit der anderer, nicht cycliseher Peroxyde  fiberein, 
so da{~ man aueh hier die Aufspaltung der O--O-Bindung als geschwindig- 
keitsbestimmenden Primi~rakt betrachten kann. 

Allerdings ist es fraglich, ob die gemessene Geschwindigkeit die der 
Prim~rreaktion ist, oder ob beim Anthracenperoxyd ebenso wie bei 
anderen Peroxyden eine sekund~re Zersetzung dureh Radikale R .  

R . +  

eine I{olle spielt. 

R 
I 

H 0 H 

/\/\/\ 

f f I o \/\/\/ 
\/\I/\/ /\ 

H 0 H 

Die Geschwindigkeit einer solchen Sekund~rzersetzung ist im all- 
gemeinen sehr yore .LSsungsmittel abh~ngig, da ja dieses die Art der 
weiterhin auftretenden Radikale bedingt und die Geschwindigkeit des 
Radikalangriffes auf das Peroxyd sehr yon der Art des Radikals abh~ngt. 
Eine starke Abh~ngigkeit der Zerfallsgeschwindigkeit vom LSsungs- 
mittel deutet immer auf die Beteiligung yon Radikalen an der Zer- 
setzungsreak~ion hin, die dureh die prim~ren Peroxydradikale aus dem 
LSsungsmittel gebildet wurden. Besonders in den LSsungsmitteln/ in 
denen der Peroxydzeffall sehr rasch vor sich geht, wird der Anteil der 
Sekund~rzersetzung groB sein. Um bier einen Einblick zu gewinnen, 
haben wir einige Zersetzungsversuche in ~thylacetat  und Dioxan als 
LSsungsmit~el ausgeffihrt. Nacb der gleichen Methode, die ffir die Benzol- 
16sungen verwendet worden war, wurde gefunden, dab bei 70 ~ und einer 
Konzentration yon etwa 0,01 Mole APO auf 1000 g LSsungsmittel in 
Athylacetat  nach 0,5 S~dn. 30%, naeh 5 Stdn. sehon fiber 9 9 %  um- 
gesetz~ waren. In Dioxan war die Halbwertszeit der Peroxydzersetzung 
5 Stdn. Die Zersetzung in Dioxan ist etwa doppelt so rasch, in -il.thyl- 
acetat etwa 10mal so rasch als in Benzol. Aueh die Zersetzung in Styrol 
dfirfte nach den] ])ilatometerversuch (Abb. 1) rascher verlaufen als in 
Benzol. Damit ist die Bedeutung der Sekund~rzersetzung erwiesen, doch 
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diirfte ihr Anteil in Benzol verhgltnism~ig gering sein. Eine noch 
raschere Zersetzung wurde in PyridinlSsung beobachtet. Kier ist schon 
bei Raumtemperatur naeh kurzer Zeit alles Peroxyd zersetzt. Diese 
rasche Reaktion bei niedriger Temperatur deutet abet auf einen anders- 
artigen Reaktionsmechanismus, vielleicht fiber polare, ionenartige 
Zwischenprodukte, die ja in einem LSsungsmittel, wie Pyridin, nicht 
unw~hrseheinlich sind. 

Wir haben schon weiter oben au~ die Instabilit~t des iesten Anthracen- 
peroxyds sogar bei Abwesenheit yon Licht und Sauerstoff hingewiesen. 
Auch diesbezfiglieh kSnnen wir nun eine etwas pr~zisere Angabe machen. 
Eine Probe, die durch ein halbes J ahr bei Raumtemperatur im Hoch- 
vakuum und im Dunkeln aufbewahrt worden war, enthielt noeh 68% 
Anthracenperoxyd. 

Damit diirfte wohl zur Geniige gezeigt sein, da6 wir mit unserer 
Methode nun in der Lage sind, quantitative Aussagen fiber die Best~ndig- 
keit des Anthracenperoxyds unter den verschiedensten Bedingungen zu 
maehen. Es ist ganz klar, dad man diese Methode auch bei anderen 
Peroxyden mit Erfolg wird anwenden kSnnen und schlie61ich bei allen 
Verbindungen, deren prim~tre Zerfallsprodukte freie Radikale sind und 
deren Konzentrationsbestimmung auf anderem Wage auf Schwierigkeiten 
st51~t. 


