Unfalle durch Peroxide bildende Substanzen

Immer wieder kam es in der Vergangenheit zu Unféllen, zum Teil mit schweren Ver-
letzungen, wenn beim Einengen von flissigen Phasen in organischen Lésemitteln
diese detonierten. Beim Verschlie3en einer augenscheinlich leeren 250-ml-
Glasschliffstopfenflasche, die Diethylether enthalten hatte, zerknallte diese. Der Ver-
such, eine alte Flasche mit Diisopropylether aufzuschrauben, fiihrte zu einer Detona-
tion, die den Chemiker das Leben kostete. Verkrustete Reste von Kalium und Natri-
um und deren Amiden haben ebenfalls immer wieder zu Explosionsereignissen ge-
fuhrt.

Die Richtlinien fur Laboratorien und die TRGS 526, Abschnitt 5.2.3 schreiben vor:
Flassigkeiten, die zur Bildung organischer Peroxide neigen, missen vor der Destilla-
tion und dem Abdampfen auf Anwesenheit von Peroxiden untersucht und die Peroxi-
de entfernt werden. Flussigkeiten, die zur Bildung organischer Peroxide neigen, sind
vor Licht — insbesondere UV-Strahlung — geschitzt aufzubewahren.

Organische Peroxide gehoren zu den geféahrlichsten Substanzen in Laboratorien.
Viel haufiger als landlaufig gedacht bilden organische Verbindungen mit Luftsauer-
stoff Peroxide und Hydroperoxide beim Stehen. Selbst bei frisch gereinigten Lésemit-
teln kdnnen innerhalb weniger Tage merkliche Mengen nachgewiesen werden. Diese
Oxidationsprodukte sind insbesondere empfindlich gegen mechanische Einwirkun-
gen, beispielweise gegen Erschitterungen oder Reibung, und gegen Warmeeinwir-
kung. Sie sind schwerfllichtig und reichern sich besonders bei Destillationen in der
Destillationsblase an, wo sie sich detonativ zersetzen kénnen. Besonders gefahrlich
sind Ruckstande in Ethergebinden, aus denen das Losemittel verdunstet ist.

Die Hydroperoxidbildung erfolgt nach einem radikalischen Kettenmechanismus, initi-
iert durch Lichtquanten, Radikalquellen oder die Peroxide selbst. Schema 1 zeigt am
Beispiel des Diethylethers die Bildung des 1-Ethoxyethylhydroperoxids.
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Schema 1: Bildung des 1-Ethoxyethylhydroperoxids

Das Hydroperoxid reagiert nach Schema 2 zu einem explosionsgefahrlichen Polymer
unter Abspaltung von Ethanol.
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Schema 2: Polymerisation des 1-Ethoxyethylhydroperoxids

Daraus ist zu erkennen, dass zwar der Ausschluss von Sauerstoff, beispielsweise
durch Aufbewahrung unter Argon in dicht schlieBenden Gebinden, die Peroxidbil-
dung verhindert, nicht in jedem Fall jedoch der Ausschluss von Licht als alleinige

Maflinahme. Auch eine Aufbewahrung unter Kihlung ist keine sichere MalRBhahme

gegen die Oxidation.

Tabelle 1: Potentielle organische Peroxidbildner
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Ungesattigte Verbindungen, insbesondere solche geringerer Molmasse, kdnnen,
durch die gebildeten Peroxide initiiert, heftig, unter Umstanden explosionsartig, auto-
polymerisieren. Zum Starten der Reaktion geniigen kleine Mengen gebildeten Pero-
xids. Beispiele sind: Acrylsaure, Acrylnitril, 1,3-Butadien, Chlorbutadien, Chlortrifluo-
rethen, Methymethacrylat, Styrol, Tetrafluorethen, Vinylacetat, Vinylacetylen, Vinyl-
chlorid, Vinylpyridin, 1,2-Dichlorethen.

Durch Aufkonzentrieren von gebildeten Peroxiden, beispielsweise durch Destillation,
verursachen viele organische Stoffe eine Gefahr. Beispiele hierfur sind: 1,1-
Diethoxyethan, Isopropylbenzol, Cyclopenten, Cyclohexen, Cocylocten, 1,3-Butadiin,
Dicyclopentadien, Diethylenglycoldimethylether, Ethylenglycoldimethylether, Diethy-
lether, p-Dioxan, Furan, Propin, Methylcyclopentan, i-Butylmethylketon, Tetrahydrofu-
ran, Tetrahydronaphthalin, Vinylether, Cyclohexanol, 4-Heptanol, 4-Penten-1-ol, 2-
Phenylethanol, 1-Phenylethanol, 2-Butanol, Cyclohexen-1-ol, Decahydronaphthalin,
3-Methylbutan-1-ol, 2-Pentanol, Isopropanol, Tetrahydronaphthalin und sekundare
Alkohole. Hohe und gefahrliche Peroxidkonzentrationen kénnen auch durch sehr
lange oder ungeeignete Lagerung hervorgerufen werden.

Bei einigen Stoffen sind Explosionsgefahren auch ohne Aufkonzentrationsprozesse
zu erwarten, beispielsweise bei Divinylether, Divinylacetylen, Diisopropylether, 1,3-
Butadien, Chlorbutadien, Tetrafluorethen und 1,2-Dichlorethen.

Verfarbungen, Auskristallisierungen oder die Bildung von Schichten sind immer als
Hinweis auf eine mdgliche Explosionsgefahr zu werten.

Inhibitoren in Handelsware werden im Lauf der Zeit verbraucht, damit setzt die Pero-
xidbildung auch in solchen Gebinden ein. Einige Inhibitoren benottigen kleine Mengen
Sauerstoff und funktionieren bei einer Inertisierung nicht. Es ist zu empfehlen, solche
Gebinde mit dem Wareneingangsdatum und dem Datum der erstmaligen Offnung zu
versehen. Als Regel kann eine Zeitspanne fest gelegt werden, innerhalb derer das
Gebinde zu verbrauchen oder zu vernichten ist. Diese kann sinnvoll zwischen ein
und zwei Jahren betragen, je nach Geschwindigkeit der Peroxidbildung. Die in Tabel-
le 1 zu Beginn aufgefuhrten Stoffklassen sind die schnellsten Peroxidbildner. Es ist
zu empfehlen, diese Daten im Chemikalienkataster mit zu bertcksichtigen. Bei
schnellen Peroxidbildnern wie Diethylether ist zu empfehlen, diese monatlich auf Pe-
roxidgehalt zu testen. In einem 10 Jahre alten Originalgebinde ,Isopropanol fiir die
Elektronikindustrie* wurde ein Peroxidgehalt von 1% gefunden. Peroxidgehalte bei
Isopropanol von 4,2% und von 12% bei 2-Butanol sind berichtet worden. Stoffe, die
eine Gefahr durch Peroxidbildung auch ohne Aufkonzentrierung bilden kénnen, soll-
ten moglichst frisch beschafft und verbraucht werden, um Lagerzeiten zu vermeiden.
Aus selbst getrockneten oder aufgereinigten Stoffen sind die vor der Oxidation
schitzenden Inhibitoren bei diesem Prozess in der Regel entfernt worden. Diese
werden vorteilhaft in dichten Gebinden unter Inertgas aufbewabhrt.

Vor der Verarbeitung mussen solche Verbindungen immer auf die Anwesenheit von
Peroxiden getestet werden, insbesondere solche, bei den bekannt ist, dass diese
auch ohne Peroxide aufkonzentrierende Schritte gefahrlich sein kénnen oder bei lang
oder ungeeignet gelagerten Gebinden. Peroxide kénnen vorteilhaft mit handelsubli-
chen Reagenziensétzen zur Zerstérung von Peroxiden beseitigt werden, da einige
Peroxide durch verschiedene Verfahren nicht angegriffen werden, gleichzeitig aber
mechanisch sehr empfindlich sein kénnen. Sitzen die Verschlisse von solchen Ge-



binden fest, so sollten diese ungedffnet entsorgt werden. In Glasgeraten, in denen
mit Peroxid-bildenden organischen Substanzen umgegangen wurde, und in denen
Olige oder kristalline Riuckstande zu sehen sind, darf nicht gekratzt oder gescheuert
werden.

Auch anorganische Verbindungen kénnen mit Luft gefahrliche Reaktionsprodukte
bilden. Alkalimetalle und deren Amide bilden beim Stehen mit Luftsauerstoff hochre-
aktive Verbindungen, auch reagieren sie mit dem Wasserdampf der Luft. Dieses er-
folgt mehr oder weniger langsam sogar in dicht schlielBenden Gefal3en oder unter
Schutzflissigkeiten. So bildet Kalium beispielsweise gelb-orange Krusten, die aus
einem Gemisch von Kaliumhydroxid-Monohydrat und Kaliumhyperoxid bestehen.
Das Kaliumhyperoxid als extrem starkes Oxidationsmittel bildet im Kontakt mir orga-
nischen Schutzflissigkeiten gegen mechanischen Druck sensible, detonationsfahige
Gemische. Das Kaliumhydroxid-Monohydrat gibt beim Erwé&rmen schlagartig sein
Wasser ab, welches dann in Kontakt mit dem metallischen Kalium gerat. Unter Um-
standen lassen sich solche Altbestande nicht mehr gefahrlos vernichten. Einen sol-
chen Brocken zeigt Abb. 1. Auch die Alkalimetallamide bilden bei der Lagerung durch
Luftzutritt solche explosionsgefahrlichen Gemische.

Abb. 1: Verkrustetes Kalium (Bild: LMU, Minchen)



