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Der Primirschritt der Autoxydation*

Von L.Duvroc **

Organisch-Chemisches Institut der Universitit Mainz (BRD)

1. Mechanismus der Autoxydation

Makromolekulare Stoffe reagieren ebenso wie viele
niedermolekulare Verbindungen langsam mit moleku-
larem Sauerstoff, und zwar schon bei normaler oder
wenig erhohter Temperatur. Die Alterung von Kunst-
* Vorgetragen auf dem 3.Symposium iiber makromolekulare Stoffe,

Ziirich, 16. und 17. Oktober 1964.
**Teil der Habilitationsschrift.

stoffen ist zum groflen Teil ein solcher autoxydativer
Vorgang, ebenso wie z.B. das Verharzen mancher Ole
und das Ranzigwerden der Fette und fetten Ole. Wenn
es gelingt, die Reaktionen zu verhindern, die eine Autoxy-
dation auslésen, ist deren vollstindige Verhinderung
maoglich.

Der gesamte Autoxydationsprozef} ist ein komplexer
Vorgang, bei dem viele Reaktionen nebeneinander und
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lduft nach RE1p und Mitarbeitern® in zwei Stufen ab;
erst soll nach Gl. (22) eine homolytische Reaktion des
Chinons (Q) und des Hydroaromaten (RH,) erfolgen
und anschlieend nach Gl. (23) ein Ladungsiibergang

RH,+Q — RH-+-QH (22)
RH-+-QH — RH*+4 QH” (23)
Die Analogie zur Primirreaktion der Autoxydation ist
in dem Reaktionsschritt nach Gl. (22) zu sehen. Ein

wesentlicher Unterschied der Primirreaktion der Aut-
oxydation und der Dehydrierung besteht in der Reakti-

63 D.H.Rep, M.Frazer, B.B.MoLroy, H.A.S.PAYNE und R.G.
SuTHERLAND, Tetrahedron Letters, No 15 (1961) 530.
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vitit der Hydroperoxyradikale, die leicht Kettenreak-
tionen auslésen, im Gegensatz zu den in dieser Hinsicht
reaktionstrigen Semichinonen.

Die Primirreaktion der Autoxydation ist nach den
geschilderten Ergebnissen eine Dehydrierung durch den
molekularen Sauerstoff unter Radikalbildung. Diese pri-
mire Radikalbildung erfolgt zwar nur in bescheidenem
Mafe, ist aber eine bestindige Quelle freier Radikale fiir
weitere Folgereaktionen. Bei dem Schutz organischer
Verbindungen vor autoxydativen Einfliissen ist diese
Reaktion nicht zu verhindern, sondern das Augenmerk
ist auf die Desaktivierung der Radikale zu legen.

Mein Dank gilt der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir
die zur Verfiigung gestellten Sachbeihilfen und Herrn Professor
Dr. W.KERN fiir seine grofiziigige Unterstiitzung.





