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ZUR AUTOXIDATION VON 1.1 -DIPHENYLATHAN IN GEGENWART VON 

1) KUPFER-PHTHALOCYANIN . 

H. Kropf. W. Gebert und K. Franke 

Chemisches Staatsinstitut, Institut fur Organische Chemie. Universitat Hamburg 

(ileceived in Germany 2jl Septenber 1968; received in UK for publication 50 September 1968) 

T. J. Jursenko, D. K. Tolopko und V. N. Pucin 2) beschrieben 1950 die Darstellung von 1.1 -Diphenyl- 

Bthylhydroperoxid durch Autoxidation von 1.1 -DiphenylBthan (65-70°, 300 Stdn., Ausbeute 26%). 

Wir fUhrten die Autoxidation des Kohlenwasserstoffes bei 100’ in Ggw. von 0, 5 Mel% Kupfer- 

phthalocyanin durch und erhielten bereits nach 22 Stdn. rd. 11.5 % an DiphenylBthylhydroperoxid. 

Da unterschiedlich au den Angaben der russischen Autoren bei uns das Hydroperoxid nicht sofort 

kristallin ausfiel, destillierten wir zur Aufarbeitung den wesentlichen Teil des Kohlenwasserstoffs 

im Feinvakuum (10 
-2 

Torr) ab 3) . Dabei fielen in der KUhlfalle rote Kristalle an, die sich ale 

2:l -Komplex von Phenol und p-Benzochinon 4) erwiesen (Elementaranalyse, Schmp. und Misch- 

schmp., IR-, NMR- und Massenspektrum). 

Die Entstehung des Komplexes ist durch eine geringfiigige Zersetzung des primar gebildeten 

Hydroperoxids su Phenol und Acetophenon zu erklaren 5) , das Phenol wird unter den Bedingungen 

der Autoxidation sodann e. Tl. in Benzochinon ilbergefUhrt. Ein Zerfall des 1.1 -DiphenylBthyl- 

hydroperoxids au Benzophenon (und Methanol) wurde von uns nicht beobachtet. 

6) Da die Inhibitorwirkung von Phenolen und Benzochinon bekannt ist , war es Uberraschend, da9 

die Autoxidation ohne eine auffallige Hemmung ablief. Wir untersuchten daher die Kinetik der 

Reaktion unter Zusatz des Komplexes sowie van Phenol und Benzochinon 7) . Dabei seigte sich 

eine deutliche Abhlngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Anfangskonzentration an 

Komplex. Dagegen war ein Einfluss der Konzentration an Phenol sowie Benzochinon im unter- 

suchten Bereich kaum bemerkbar. Es ergab sich weiterhin. da0 Phenol und Benaochinon 
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bezuglich ihrer hemmenden Wirkung einen antagonistischen Effekt austiben. Der Komplex hatte 

einen geringeren Einfluss, als aus der Summe der Einzelkomponenten su erwarten war. 

Schliefllich untersuchten wir die konkurrierende Autoxidation von Cumol und 1. 1 -Diphenyl- 

Bthan7). Die Geschwindigkeit der Autoxidation von Mischungen dieser Kohlenwasserstoffe zeigt 

keinen linearen Zusammenhang mit der Zusa-ensetzung. Sie wird vielmehr wesentlich 

starker vermindert, als dem Gehalt an Diphenylathan entspricht 8) . Weiterhin wird aber mehr 

1.1 -Diphenylithylhydroperoxid erhalten, als aus dem Mischungsverhlltnis der Kohlenwasser- 

stoffe zu erwarten ist 9) . 

Unsere e. Tl. noch nicht eindeutigen Beobachtungen werden wir im einzelnen diskutieren, wenn 

die experimentellen Unterlagen wieder vollstandig und dariiber hinaus erg%nzt sind. 

Dem Verband der Chemischen Industrie, Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir eine 

Sachbeihilfe. 
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