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Katalytische Wirkung von Ubergangsmetallverbindungen bei der
Fliissigphasen-Oxidation von Kohlenwasserstoffen

Von N. M. Emanuel, Z. K. Maizus und I. P. Skibidal*

Am Beispiel von Kobalt-, Kupfer- und Manganverbindungen wird gezeigt, in welcher
Weise homogen geloste Ubergangsmetallverbindungen die Fliissigphasen-Oxidation von
Kohlenwasserstoffen beschleunigen. Kinetische Betrachtungen an Modellsystemen und
Vergleiche mit der unkatalysierten Reaktion bewiesen, dapB die Katalysatoren an allen
Elementarschritten der Oxidation beteiligt sind.

1. Einleitung

Die unkatalysierte Oxidation von Kohlenwasserstof-
fen in flilssiger Phase kann nach folgendem Schema
ablaufen [1,2];

(o}
RH =3 R* Kettenstart (1)
R* + 0; - RO; 2
2 2 } Kettenfortpflanzung @)
RO; + RH - ROOH + R°* 3)

ROOH —+ RO* + OH* Kettenverzweigung (4)

R*+ R* -> R-R )
. . Ketten-

RO; + R* —» ROOR abbruch (6)

RO; + RO; — ROH + RI-CO-R? + O; (@)

In der Startphase der Oxidation bilden sich Radikale
durch Einwirkung des Kohlenwasserstoffs auf den ge-
16sten Sauerstoff in bimolekularer (Gl. (1)) oder ter-
molekularer Reaktion.

2RH+ O; - 2R*+ H0; a9

Das Radikal R° setzt sich mit Sauerstoff zum Per-
oxyl-Radikal RO3 um. Diese Reaktion (Gl. (2)) er-
fordert gewohnlich keine Aktivierungsenergie; die
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Geschwindigkeitskonstante k; liegt bei 107—108 I mol-1
sec”l, Aus Peroxyl-Radikalen und Kohlenwasser-
stoffen entstehen Hydroperoxide (Gl. (3)), und als
Endprodukte erhidlt man u.a. Alkohole und Ketone
(GL.®-(N).

Der Kettenabbruch findet hauptsédchlich durch Re-
kombination von Peroxyl-Radikalen ROj statt (Gl.
(7)), wihrend bei geniigend hohen Sauerstoffkonzen-
trationen allen Radikalen R* die Reaktion mit Sauer-
stoff gelang. Die Geschwindigkeitskonstanten k; der
Rekombination von RO; wurden fiir mehrere Koh-
lenwasserstoffe unter Verwendung intermittierenden
Lichtes sowie des photochemischen Sekundireffektes
gemessen. k7 kann auch aus Anderungen der Chemo-
lumineszenz 31 sowie ESR-spektroskopisch bestimmt
werden 12,41,

Homogene Katalysatoren bewirken wesentliche An-
derungen aller Elementarschritte der Fliissigphasen-
Oxidation. Diese Anderungen solien im folgenden
beschrieben werden.

2. Kettenstart durch Radikalbildung

2.1. Unkatalysierte Radikalbildung aus
Hydroperoxiden

Der Zerfall eines Hydroperoxids unter Bildung von
Radikalen bei der unkatalysierten Oxidation organi-
scher Verbindungen kann sowohl nach

{31 A. A. Vichutinskii, Doklady Akad. Nauk SSSR /57, 150
(1964); Nature (London) 206, 292 (1965).

[4] J. A. Howard u. K. U. Ingold, J. Amer. chem. Soc. 89, 21
(1967).
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k.
ROOH —> RO" + OH* @

als auch durch Wechselwirkung zweier Molekiile ohne
ungepaarte Elektronen stattfinden (5.6, Auf friihen
Oxidationsstufen konnen die Reaktionen (4) oder
(4’") ablaufen.

k
ROOH + RH —% RO* + R’ + H;0 "
k
ROOH + ROOH %3 RO" + ROj + H;0 @)

Die O—H-Bindung des in den beiden letzten Reaktio-
nen gebildeten Wassermolekiils ist betrachtlich ener-
giereicher als die aufgebrochene C—H-Bindungdes
Kohlenwasserstoffs oder die O—H-Bindung im Hydro-
peroxid. Folglich scheinen diese Reaktionen energe-
tisch vorteilhafter zu sein als der unimolekulare Zerfall
eines Hydroperoxids in Radikale nach Gl. (4).

Die Reaktionswiirme fiir Gl. (4") betrdgt in kcal/mol
gy’ = 118 — 35 — Qc—y4 = 83 — Qc—H

Mit Qc—g < 90 kcal/mol hat q4- einen Wert von hdoch-
stens —7 kcal/mol; Reaktion (4°) scheint giinstiger als Reak-
tion (4) mit q4 & 35 kcal/mol zu sein.

q4’ = 118 — 35 — Qroy—H = 118 — 35 — 90 = — 7 kcal/mol

d.h. eine bimolekulare Verzweigung!5} durch Wechselwir-
kung zweier Hydroperoxidmolekiile ist gleichfalls energe-
tisch giinstig.

Die lineare Abhingigkeit der Bildungsgeschwindigkeit
der Radikale von der Konzentration des Kohlenwas-
serstoffs (in einem inerten Losungsmittel) ist ein Be-
weis fiir Reaktion (4”). Fiir die Messungen wurde die
Inhibitor-Technik herangezogen. Ein derartiger Ver-
lauf der Radikalbildung lieB sich z.B. bei n-Decyl-,
Cumyl- und Cyclodecylhydroperoxid nachweisen [5-7],

Reaktion (4’") wurde bei der Oxidation von Olefinen
entdeckt (8], Spitere Studien des Zerfalls von Wasser-
stoffperoxid und tert.-Butylhydroperoxid in Gegen-
wart eines Inhibitors ergaben, daB eine Zwischenstufe
auftritt, an der liber Wasserstoffbriicken gebundene
ROOH-Molekiile beteiligt sind 97,

Wenn ein Hydroperoxid zerfillt, das in einem Olefin
gelost ist, konnen sich Radikale nach folgender Reak-
tion bilden [10];

ROOH + C=c{ - RO" + >C-C{OH

Mit hohen Ausbeuten konnen Radikale bei der Reak-
tion von Hydroperoxiden mit sauerstoffhaltigen Ver-
bindungen entstehen, wie man sie als Endprodukte
der Kohlenwasserstoff-Oxidation erhalt. So bilden
organische Sauren und Alkohole mit Hydroperoxiden

[5) 2. XK. Maizus, 1. P. Skibida u. N. M. Emanuel, Doklady
Akad. Nauk SSSR 131, 880 (1960).

(6] V. L. Antonovskii, E. T. Denisov, I. Kuznetsov, Yu. Ya.
Mekhryushev u. L. V. Sointseva, Kinetika i Kataliz 6, 815 (1965).

[7) 1. V. Berezin u. V. G. Bykovchenko, Neftechimija 3, 376
(1963).

{8) J. Bateman, Quart. Rev. (chem. Soc., London) &8, 147 (1954).
[9) E.T. Denisov u. V. V. Kharitonov, Neftechimija 6, 235 (1966).

[10) E. T. Denisov u. L. N. Denisova, Doklady Akad. Nauk SSSR
157, 907 (1964).
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zunichst iiber Wasserstoffbriicken gebundene Zwi-
schenstufen, die dann schneller als die freien Hydro-
peroxide in Radikale zu zerfallen scheinen (11,121, Der
Zerfall des Hydroperoxids des Methylithylketons in
Radikale wird durch Wasser oder Alkohole als Lo-
sungsmittel um das Zehn- bis Zwanzigfache gesteigert.

Ein Hydroperoxid kann auch dadurch schneller zer-
fallen, daB es durch chemische Reaktion mit dem Lo-
sungsmittel in ein labileres Hydroperoxid iibergeht [2].
So wird z.B. die hohere Zerfallsgeschwindigkeit des
tert.-Butylhydroperoxids in Gegenwart von Cyclo-
hexanon auf die Bildung des labilen Zwischenprodukts

(1) zuriickgefiihrt.
o) OH
ROOH + (:r = GOOR

(1)

!

i
oo

2.2, Radikalbildung aus Hydroperoxiden
in Gegenwart von Kobaltkatalysatoren

Ubergangsmetallsalze beschleunigen den Zerfall der
Hydroperoxide nach den Gleichungen (8) und (8").

ROOH + M"* 5 RO'+ OH-+ MUtD+ (5
ROOH + MO®+tD+ . Ros 4+ H++ M"+ (89

In dieser Art soll nach Haber und Weiss13) der Was-
serstoffperoxidzerfall in Gegenwart zweiwertiger
Eisenionen vor sich gehen:

Fe2+ + H;0, — Fe3*+ OH*+ OH- (8")

Das Hydroxyl-Radikal bringt die Kettenreaktion des
H,0;-Zerfalls in Gang. — Organische Hydroperoxide
zerfallen in wiBriger Losung durch Einwirkung von
Ubergangsmetallsalzen leicht unter Bildung von Alk-
oxyl-Radikalen14,15), In einem Kohlenwasserstoff
als Losungsmittel lauft die Reaktion langsamer als in
Wasser ab, jedoch noch betrichtlich schneller als der
thermische Hydroperoxidzerfall.

Es gilt als erwiesen, dafl die Hydroperoxide mit dem
Katalysator in einem Kohlenwasserstoffmedium inter-
medidr Komplexe bilden[16-18], Der Mechanismus
ihres Zerfalls in Radikale ist jedoch ebensowenig be-

[11) L. G. Privalova, Z. K. Maizus u. N. M. Emanuel, Doklady
Akad. Nauk SSSR 161, 1135 (1965).

(12] E. T. Denisov u. V. M. Solyanikov, Neftechimija 4, 458
(1964).

(13] F. Haber u. J. Weiss, Naturwissenschaften 20, 948 (1932).

(141 J. W. Fordham u. H. L. Williams, J. Amer. chem. Soc. 72,
4465 (1950); 73, 1638 (1951).

[15] R. G. Orru. H. L. Williams, Canad. J. Chem. 30, 985 (1952).

[16) A. J. Chalk u. J. F. Smith, Trans. Faraday Soc. 53, 1214
(1957).

[17) H. Kropf, Liebigs Ann. Chem. 637, 92 (1960).

[18) V. Ya. Shlyapintokh, O. N. Karpukhin, L. M. Postnikov,
1. V. Zakharov, A. A. Vichutinskii u. V. F. Tsepalov, Izvest. Akad.
Nauk SSSR, 1966.
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kannt wie ihre Struktur und ihre Bildungs- sowie Zer-
fallsgeschwindigkeit.

Als Beispiel wurde der Zerfall von n-Decylhydroper-
oxid in Gegenwart von Kobaltstearat zwischen 60 und
100 °C untersucht 119.20), Diese Reaktion schreitet mit
oder ohne Inhibitor (N-Phenyl-2-naphthylamin) gleich
schnell fort (k = 1,3 - 10-2 mol/], s. Abb. 1). Man darf

©
E
=
=
(=]
(=)
=
2F »-o
*.\8_
1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10
t (min) —=
Abb. 1. Kinetik des Zerfalls von n-Decylhydroperoxid (ROOH) im

Stickstoffstrom bei 80°C. O: in Gegenwart von 1,12 + 103 mol/fl Ko-
baltstearat; o: in Gegenwart von 1,11 - 10-3 mol/l Kobaltstearat und
8,3 - 10-2 mol/l N-Phenyl-8-naphthylamin.

daraus folgern, da§ n-Decylhydroperoxid ausschlieB-
lich in Radikale zerfallt (s. Gl. (4)). Deshalb wurde
die Kettenverzweigung an diesem Beispiel ohne Zusatz
eines Inhibitors studiert, wobei die Bildungsgeschwin-
digkeit der Radikale aus dem Hydroperoxidverbrauch
ermittelt wurde. Abbildung 2a zeigt die Bildungsge-
schwindigkeit Wr der Radikale in Gegenwart von Ko-
baltstearat als Funktion der Ausgangskonzentration
des Hydroperoxids [ROOH],. Wgr nimmt linear mit
der Hydroperoxidkonzentration zu bis zum Wert Wmax
und bleibt dann praktisch konstant. Dies beweist, da3
die Radikalbildung {iber einen Hydroperoxid-Kobalt-
stearat-Komplex verlduft. log (1/WRr — 1/(2Wmax)) ge-
gen [ROOHY); ist eine Gerade (Abb. 2b).

S
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02 4 6 8 10 221 23 25

[ROOK],10%mol/(} — log [RODH];—s=

Abb. 2. a) Bildungsgeschwindigkeit WR der Radikale beim kobalt-
stearatkatalysierten Zerfall von n-Decylhydroperoxid (ROOH) als
Funktion von [ROOH)p; b) log (1/WR—1/(2 Wyy5y)) als Funktion von
log [ROOHY). T = 100 °C, [CoSt3]o = 1,14 - 10=3 mol/l.

{19] G. M. Bulgakova, Z. K. Maizus u. I. P. Skibida, Kinetika i
Kataliz 7, 332 (1966).

[20] Z. K. Maizus, 1. P. Skibida u. N. M. Emanuel, Z. fiz. Chim.
40, 322 (1966).
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Die Zerfallsgeschwindigkeit des Hydroperoxids hingt
vom - Quadrat der XKobaltstearatkonzentration ab
(Abb. 3). Folglich nehmen zwei Molekiile Kobalt-
stearat an der Radikalbildung teil.

[Co5t,38 108 (moi?n?) —=

5 AL )
Pt / /
E o ]
g3t / /
f fo] [ 3
£ 2}
=
3"‘1— o, 'y

./

0 2 4 6 8 1
LCoSt,]; 10%(mol /() ——==

Abb. 3. Zerfallsgeschwindigkeit von n-Decylhydroperoxid als Funk-
tion von [CoSta]o (») und [CoSta}2 (O).

CoSt; + nROOH = [CoSt; - n ROOH] ©)

k
[CoStz - n ROOH] + CoSt; —> CoSt;(OH) + CoSt,
+ RO" + (n—1) ROOH 10)

k
[CoSt; - n ROOH] + CoSt2(OH) —> 2 CoSt; + Hz0

-+ ROj -+ (n—~1) ROOH (11)
CoSt; = Kobaltstearat

In diesem Fall betrigt die Bildungsgeschwindigkeit
der Radikale

WR = k4 [CoSt; - n ROOH] [CoSt;]
+ ks [CoSt2(OH)] [CoSt; - n ROOH]

Durch Einsetzen von [CoSt;] fiir [CoSt2(OH)] in

d [CoSt,(OH))/dt = k4 [CoSt2] [CoSt2 - 1 ROOH]

~ ks [CoSt(OH)] [CoStz - n ROOH]
erhilt man
WR = 2 k4 [CoSt,] [X] 12)

mit [X] = [CoSt; - n ROOH].

Unter der Annahme, daB sich das Gleichgewicht
rasch genug einstellt und nicht durch Verbrauch des
Komplexes gestdrt wird, ergibt sich

[X] = K [ROOH]" [CoSt,] 13)

Da die Konzentration des Kobaltstearats immer be-
trachtlich geringer als die des Hydroperoxids ist, ver-
ringert die Komplexbildung die Hydroperoxidkon-
zentration nur gering, die des Kobaltstearats jedoch
stark. Aus GI. (12) und (13) und unter Beriicksichti-
gung von [CoSty] = [CoSty]y — [X] und [ROOH] =
[ROOH]; erhalten wir fiir die Gesamtgeschwindigkeit
des Hydroperoxidzerfalls [*]

WR = 2 kK [CoSt2]2 [ROOHIE/(1+K [ROOHIS)2  (14)

[*] K ist das Produkt der Gleichgewichtskonstanten der Bildung
des Komplexes mit einem bis n Hydroperoxidmolekiilen (Dimen-
sion 18/mol®). Aus Gl. (14) folgt, daB die Bildungsgeschwindig-
keit der Radikale in Gegenwart von CoSt; einen Maximalwert
erreicht und dann abnimmt. Im gegebenen Fall wurde der. Be-
reich abnehmender Geschwindigkeit nicht erreicht, da das Hy-
droperoxid sich nicht in groBerer Menge anhdufen konnte.
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Die Reaktionsordnung n, bezogen auf das Hydroper-
oxid, die Gleichgewichtskonstante K der Komplex-
bildung und die Geschwindigkeitskonstante k4 fiir den
Zerfall des Komplexes in Radikale kénnen aus den
Werten in Abbildung 2 unter Beriicksichtigung von
Gl. (14) erhalten werden.

ks ist durch die maximale Geschwindigkeit des Hydroper-

oxidzerfalls bestimmt. Durch Differenzieren von Gl. (14)
erhilt man

[ROOH]® = 1/K (1%
Dann wird die maximale Zerfallsgeschwindigkeit
Wmax = ks [C05t2)(2)/4 (16)

Folglich kann k4 aus der bekannten Kobaltstearatkonzentra-
tion berechnet werden. kq ist auch aus der Neigung der Kurve
WR gegen [CoSt;]2 zu erhalten, wenn die Zerfallsgeschwin-
digkeit des Hydroperoxids von dessen Konzentration unab-
hingig ist (Abb. 3). Um n und K zu bestimmen, formuliert
man GI. (14) neu: )

YWR — 1/ 2 Wmax) = 1/(k4 K [COSlzlg [ROOH]) Qa7
In logarithmischer Form lautet Gl. (17):

log [1/WR — 142 Wmax)] = log (1/k4 K [CoSt2]%)—nlog [ROOH]o
(18)

Die Reaktionsordnung n, nach der Methode der klein-
sten Quadrate aus der Steigung der Kurve log
[1/WR-1/(2Wmax)] gegen log [ROOH], (Abb. 2b)
errechnet, betrigt 0,9. Der Hydroperoxid-Katalysator-
Komplex scheint also ein Kobaltstearat- und ein Hy-
droperoxid-Molekiil zu enthalten.

Die Geschwindigkeitskonstante k4 fiir den Zerfall des
Komplexes in Radikale, ermittelt aus Wmax, betrigt
bei 100°C 1-103 1 mol~! sec™!. Die Gleichgewichts-
konstante der Komplexbildung ist K = 10 1/mol (bei
100 °C). Die Temperaturabhingigkeit der Konstanten
k4 und K zwischen 60 und 100 °C erlaubte Abschiit-
zungen der Aktivierungsenergie fiir die Radikalbil-
dung aus dem ROOH-CoSt,-Komplex (E4 = 24,5 +
0,8 kcal/mol) und der Bildungswirme des Komplexes
(AH = 10 + 0,6 kcal/mol). Die allgemeinen Ausdriicke
fiir k4 und K konnen daher geschrieben werden als

ke = 2 - 1017 exp ((—24500 + 800)/RT) 1 mol~1 sec™1

K = 6 . 1075 exp ((10000 @ 600)/RT) 1 mol~1 sec™!

Diese Resultate beweisen, daB die hohe katalytische
Wirksamkeit der Kobaltsalze beim Zerfall von n-
Decylhydroperoxid in Radikale auf dem gréBeren
Wert der Geschwindigkeitskonstante k4 beruht. Sie
ist beinahe tausendmal grofler als beim unkatalysier-
ten Zerfall.

Ein dhnlicher Mechanismus ist fiir den kobaltacetat-
katalysierten Zerfall von Athylphenylhydroperoxid
postuliert worden [18), der mit der Chemolumineszenz-
Technik studiert wurde.
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2.3. Radikalbildung aus Hydroperoxiden in Gegenwart
von Kupferkatalysatoren

n-Decylhydroperoxid zerfilitin Gegenwart von Kupfer-
stearat nicht ausschlieBlich in Radikale. In einem Sy-
stem mit Inhibitor wird weit weniger Inhibitor ver-
braucht als Hydroperoxid zerfillt. Zum Beispiel be-
trigt bei [ROOH]y = 0,047 mol/l und [InH]p = 2,2 -
10~4 mol/l die Zerfallsgeschwindigkeit von ROOH
1,2 - 103 mol 1-! sec™! und der Verbrauch an Inhibi-
tor 1,9 - 104 mol I-! min—1. Deshalb wurde die Bil-
dungsgeschwindigkeit der Radikale in Gegenwart von
Kupferstearat aus dem Verbrauch an Inhibitor (N-
Phenyl-3-naphthylamin) bestimmt. Die Geschwindig-
keit des Inhibitorverbrauchs war unabhingig von der
Inhibitorkonzentration, d.h. der Inhibitor reagierte
nur mit Radikalen und weder direkt mit dem Hydro-
peroxid noch mit anderen anwesenden Produkten.

o %0~

/

1 1 L L

0 1 2 3 4
WA [CuSt,)y-10%(mol/l) —=

Abb. 4. Bildungsgeschwindigkeit WR der Radikale beim Zerfall von
n-Decylhydroperoxid als Funktion von [CuSt;)p. [ROOH], = 0,047
mol/l, T = 80°C.

Zum Unterschied zur Katalyse durch Kobaltstearat
nimmt die Bildungsgeschwindigkeit Wgr der Radikale
in Gegenwart von Kupferstearat linear mit dessen
Konzentration zu (Abb. 4). Die Radikalbildung ist
also erster Ordnung, bezogen auf Kupferstearat. Ab-
bildung 5 zeigt, daB Wg bei niedriger Hydroperoxid-

~
T
o
L]
L]

—_
T
®

We:104(mol ' min”") =
~

Z

g

g L I . L L
-34 -36 -18

me738 log [ROOH], —=

Abb. 5. a) Bildungsgeschwindigkeit WgR der Radikale beim kupfer-
stearatkatalysierten Zerfall von n-Decylhydroperoxid (ROOH) als
Funktion von [ROOH]p; b) log (1/WR — 1/Weo) als Funktion von
log [ROOH]p. T = 80°C.
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konzentration mit [ROOH]y zunimmt und bei hohen
[ROOH}-Werten davon unabhingig wird. Wie beim
kobaltstearatkatalysierten Zerfall bilden sich die Ra-
dikale in Gegenwart von Kupferstearat durch Zerfall
eines Hydroperoxid-Kupferstearat-Komplexes. Bei
[CuSt;] <€ [ROOH] wird alles Kupfer im Komplex
gebunden, und eine Erhohung von [ROOH] hat keinen
EinfluB auf die Bildungsgeschwindigkeit der Radikale.

Der Zerfall des n-Decylhydroperoxids in Radikale in Gegen-
wart von Kupferstearat kann als

1 3
CuSt; + n ROOH \—2_> [CuSt; - n ROOH] —
ROj + CuSt 4 HSt + (n—-1) ROOH

4
CuSt + ROOH — CuSt(OH) 4+ RO*

formuliert werden. Wenn man beriicksichtigt, daB ein Inhi-
bitormolekiil mit zwei Radikalen reagiert und daB die Kon-
zentration des einwertigen Kupfers konstant bleibt, erhilt
man

WRr = 2 k; [CuSt; - n ROOH]

Unter der Annahme, daB das Gleichgewicht der Komplex-
bildung wie beim Kobaltstearat nicht durch den Zerfall des
Komplexes in Radikale gestdrt wird, ergibt sich

Wg = k3 K [ROOH] [CuStzlo/( + K [ROOH]Y) a9

Bei 1 <€ K[ROOH]S ist der Wr-Wert von [ROOH] unab-
hingig:

WR = Wo = k3 [CuStz]o (20)

Aus GI. (20) [aBt sich ersehen, daB die Geschwindigkeits-
konstante kj fiir den Zerfall des Komplexes in Radikale aus
der Maximalgeschwindigkeit des der Radikalbildung ent-
sprechenden Inhibitorverbrauchs bestimmt werden kann
(Abb. 5).

Bei der Untersuchung des ROOH-Zerfalls in Gegenwart von
Kupferstearat zwischen 60 und 100 °C ergab sich

k3 = 1,1 - 107 exp (—15500/RT) 1 mol~1 sec™1

Die Abhingigkeit von WR von [ROOH] lautet in logarith-
mischer Schreibweise

log (1/WR — 1/We) = log [1/2 k3 K [CuStz]p)] — n log [ROOH],
(21)

Gl. (21) ermoglicht die Bestimmung von n und K.
Aus den Werten der Abbildung 5a wurde n = 2 und
K = 1,1 -10% exp (-8000/RT) 12/mol2 abgeleitet.

Die Experimente in Gegenwart von Kupfer- und Ko-
baltstearat ergaben, daB sich in beiden Fillen [MSt; -
n ROOH]-Komplexe bilden, die in Radikale zerfallen.
Wihrend der Kobailtkomplex ein CoSty- und ein
ROOH-Molekiil enthilt, wird in Gegenwart von Kup-
ferstearat ein CuSt-Molekiil an zwei ROOH-Mole-
kiile gebunden. Der Kupferkomplex zerfillt unimole-
kular, der Kobaltkomplex bimolekular unter Ein-
schluB eines zweiten Kobaltstearatmolekiils.

In Gegenwart von Kupferstearat kann das Peroxyl-
Radikal auch ohne Bildung von Radikalen zerfallen.

CuSt + RICH(OO*)RZ — CuSt(OH) + R!-CO-R?2
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Abb. 6. Zerfallsgeschwindigkeit W von n-Decylhydroperoxid als
Funktion der Inhibitorkonzentration. [ROOH]p = 0,047 mol/l, T =
80 °C. Katalysator: Kupferstearat.

Es wird vermutet, daB Manganstearat als Katalysator
in gleicher Weise wirkt [21],

Die Einfiihrung eines Inhibitors in das n-Decylhydro-
peroxid-CuSt,-System erhdht die Geschwindigkeit
des nicht-radikalischen Hydroperoxidzerfalls. Abbil-
dung 6 zeigt, daB die Anfangsgeschwindigkeit des Hy-
droperoxidzerfalls linear mit der Inhibitorkonzentra-
tion zunimmt,

2.4. Radikalbildung in peroxidfreien Systemen

Von grofem Interesse ist die Moglichkeit des Ketten-
starts in einem System, das einen Kohlenwasserstoff,
gelosten Sauerstoff und einen Katalysator, aber keine
Peroxide enthdlt. Wenn das Metall im Katalysator in
seiner hochsten Wertigkeitsstufe vorliegt, kann der
Kohlenwasserstoff in Radikale iibergehen. Der Ket-
tenstart durch Co3+-Ionen scheint in wéaBriger Losung
mit hohen Geschwindigkeiten stattzufinden, wie die
Oxidation von Totuol, Alkoholen und Athern durch
Kobalt(111)-perchlorat zeigt [22.23], In einem Kohlen-
wasserstoff als Losungsmittel und Kobalt(1i)-stearat
als Katalysator konnen die Radikale nach

CoSt; + RH — CoSt; + HST + R* (22

entstehen. Bei der Oxidation von Linolsdure in Ben-
zol124] und von 2-Methyl-2-buten in Essigsdure in
Gegenwart von Co3* ist die Geschwindigkeit des
Kettenstarts eine lineare Funktion der Konzentration
des dreiwertigen Kobalts [25],

In sauren Losungen bei Raumtemperatur lduft Reak-
tion (22) mit Olefinen ausreichend schnell ab; ihre
Aktivierungsenergie betrdgt 27—29 kcal/mol und der
priaexponentielle Faktor 1020 1 mol—! sec™1(26],

Bei vielen Oxidationen scheinen Reaktionen des Typs
(22) aber unbedeutend zu sein, da der katalysierte

[21] V. M. Goldberg u. L. K. Obukhova, 1zvest Akad. Nauk SSSR,
Ser. chim. 1966, 2217.

[22]) T. A. Cooper, A. A. Clifford, D. J. Mills u. W. A. Waters,
J. chem. Soc. (London) B 1966, 793.

[23] T. A. Cooper u. W. A. Waters, J. chem. Soc. London B 1967,
455, 464.

[24] F. W. Heaton u. N. Uri, J. Lipid Res. 2, 152 (1961).

{25] C. Bawn, A. Pennington u. C. Tiper, Discuss. Faraday Soc.
Nr. 10, 282 (1951).

[26] C. Bawn u. J. Sharp, J. chem. Soc. (London) 7957, 1854.
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Hydroperoxidzerfall betriachtlich schneller zu Radika-
len fiihrt. Katalysatoren wie Kobalt- und Mangan-
salze werden dem Kohlenwasserstoff gewGhnlich im
zweiwertigen Zustand zugesetzt.

Ob zweiwertige Metallionen am Reaktionsbeginn zum Ket-
tenstart beitragen oder ob sie erst nach der Bildung von Per-
oxiden wirken konnen, ist noch unbekannt. Folgende Reak-
tionen wurden vorgeschlagen (27,28];

CoSt; + O = CoSty - 02
CoStp -+ 0 + RH — CoSt;(OOH) + R oder
CoSty ----- 0, + RH —> CoSt(OH) + RO*

Ein Beweis fiir diesen Vorschlag wurde bei der Oxidation
von Linolsfuremethylester (RH) in Benzol in Gegenwart
voanobaltstearat gefunden (28], Die Geschwindigkeit W
dieser Reaktion hidngt nicht von der Hydroperoxidkonzen-
tration ab:

W = k [RH] [CoSt;]

Eine Anderung der Polaritit des Mediums durch Zugabe
von Nitrobenzol verringert die Oxidationsgeschwindigkeit.
Mudglicherweise solvatisiert Nitrobenzol die Kobaltstearat-
molekiile und verhindert damit die Bildung eines Komplexes
mit Sauerstoff und folglich das Auftreten von Radikalen.

Die Radikalbildung im System RH/O,/M2+ st
schwierig zu verfolgen, weil die schnelle Reaktion des
entstandenen Hydroperoxids mit M2+ zu Radikalen
das Studium der langsameren Reaktion mit Sauerstoff
erschwert. In diesem Zusammenhang interessiert der
Kettenstart bei der Oxidation des Styrols in Gegen-
wart von Kobaltstearat[29), Das entstehende poly-
mere Peroxid ist dem Katalysator gegeniiber ziemlich
passiv. In den Systemen Styrol/O,/Kobaltstearat und
Styrol/O;/Kobaltacetylacetonat lie8 sich zeigen, da8
die Reaktionsgeschwindigkeiten W den Styrol-,
Sauerstoff- und Kobaltkonzentrationen proportional
sind:

W = k [Styrol] [02] [Co2+] (23)

GI. (23) ist mit der Radikalbildung durch termoleku-
lare Reaktion und nach der Reaktionsfolge (24) ver-
einbar.
Co2+ LN

02+ + O, T Co2t .... Oy
Co?* ... O + CHy=CHR —> Co-0-O—CH;~CHR  (24)

Die zweite Moglichkeit ist wahrscheinlicher. In die-
sem Fall betrigt die experimentelle Konstante k =
k’ - K.

Betrichtlich komplizierter ist die durch Pyridin-
Kupfer-Komplexe (Cu2+(Py)m, m = 1-4) katalysierte
Radikalbildung 30), Bei der Oxidationvon Methylathyil-
keton zeigte sich, daB diese Komplexe sehr wirksame
Enolisierungskatalysatoren sind. Dies erklért die Tat-
sache, daBB Ketone unter den gegebenen Bedingungen

[27] E. T. Denisov u. N. M. Emanuel, Z. fiz. Chim. 30, 2499
(1956).
[28] N. Uri, Nature (London) 177, 1177 (1954).

[29] L. N. Denisova u. E. T. Denisov, 1zvest. Akad. Nauk SSSR,
Ser. chim. 1966, 1095.

[30) V. D. Komissarov u. E. T. Denisov, Neftechimija 7, 420
(1967).
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in Form ihrer Enole oder Enolate zu Radikalen oxi-
diert werden.
0° [o 24
| Cu*(Py)yy, i
CH3—CH=C—CHj3 -~—~ —> CH3;—CH=C-CHj3 =
(o]

. 1l
CH3-CH-C-CH;

Heterogene Katalysatoren tragen ebenfalls zur Radikalbil-
dunglbei der Fliissigphasen-Oxidation organischer Verbin-
dungen bei. So lieBen sich Cyclohexen und 2-Methyl-2-
buten in Abwesenheit eines Katalysators erst nach einer
ziemlich langen Induktionsperiode oxidieren, wihrend die
Reaktion in Gegenwart von Mangandioxid sofort begann f311,
Ahnliche Resultate ergab die Fliissigphasen-Oxidation von
Isobuten in Gegenwart von MnO; und Cr;O;3[32], Isobuten
lieferte in Gegenwart eines heterogenen Katalysators prak-
tisch die gleichen Oxidationsprodukte wie in Gegenwart von
Azodiisobutyronitril als Initiator. Dies beweist, daB die un-
tersuchten heterogenen Katalysatoren nur an der Bildung
der Radikale teilnehmen.

3. Kettenfortpflanzung

3.1. Kettenfortpflanzung bei unkatalysierten
Reaktionen

Bei der Kettenfortpflanzung der unkatalysierten Re-
aktionen wechseln folgende Elementarschritte mitein-
ander ab:

R+ 0 » RO;

RO; + RH - ROOH + R*

Alle anderen Oxidationsprodukte wie Alkohole, Ke-
tone oder Siuren bilden sich aus dem Hydroperoxid (331,
Wenn die Reaktion einige Zeit gelaufen ist, konnen
die Peroxyl-Radikale RO2; mit dem Kohlenwasser-
stof RH und auch mit den Oxidationsprodukten
reagieren (341,

Die Geschwindigkeitskonstanten der Kettenreaktion von
RO3 mit Kohlenwasserstoff, Hydroperoxiden und Alkohol 35)
verhalten sich bei der Oxidation von Athylbenzol wie 1:9:12
und bei der Oxidation von n-Decan wie 1:13:6,3. Alkohole
und Peroxide reagieren also mit den Radikalen ungefdahr
zehnmal schneller als Kohlenwasserstoffe.

Bei der Oxidation von n-Decan entsteht eine Mischung iso-
merer sauerstoffhaltiger Verbindungen, denn die Oxidation
Aquivalenter CH,-Gruppen ist gleich wahrscheinlich. — Alle
isomeren Decanole haben dem Peroxyl-Radikal gegeniiber
praktisch die gleiche Reaktivitat [36]1.

o 1 - 2 . 1 —_— 2
RO; + R!CH=CHR® —+ RO" + RHC\ /CHR (25)
(o]

[31) J. Burger, M. C. Meyer u. J. C. Balaceanu, C.R. hebd.
Séances Acad. Sci. 252, 2235 (1961).

[32) E.-A. Blyumberg, M. G. Bulygin, I. Ya. Margolis u. N. M.
Emanuel, Doklady Akad. Nauk SSSR 150, 1066 (1963).

1331 L. S. Vartanyan, Z. K. Maizus u. N. M. Emanuel, Z. fiz.
Chim. 30, 682 (1956).

[34] Z. K. Maizus, I. P. Skibida, N. M. Emanuel u. V. N. Yakov-
leva, Kinetika i Kataliz I, 55 (1960).

[35] I. P. Skibida, Z. K. Maizus u. N. M. Emanuel, Neftechimija
4, 82 (1964).

[36] I. P. Skibida, Z. I. Kulitskii u. Z. K. Maizus, Doklady Akad.
Nauk SSSR 148, 1358 (1963).
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Alkene kénnen mit RO; ein Hydroperoxid oder ein
Epoxid (Oxiran) liefern (Gl. (25)). In dieser Art soll
z.B. die Oxidation von Styrol ablaufen (371, Die Bil-
dung von Epoxiden bei der Reaktion von RO; mit
Olefinen wurde bei Studien der gemeinsamen Oxida-
tion (s. Tabelle 1)(397 von Propen und Acetaldehyd
bestitigt [38), Nach Zusatz eines Inhibitors (2,6-Di-
tert.-butyl-4-methylphenol) wird kein Acetaldehyd
mehr verbraucht, Trotzdem findet man etwas Propen-
oxid: es entsteht aus Propen in einer Prilezhaev-Reak-
tion (GI. (26) und Abb. 7).

ROOH + CHy,=CH-CH3; — ROH + H2C\—/CH-CH3 (26)
Die zeitliche Anderung der Konzentration von Pro-

penoxid ond Acetaldehyd wihrend der Oxidation
einer Methylidthylketon-Propen-Mischung scheint zu

{mol/{] —==
T
L ]
\
>

L]
N
~
[X}
~

t{h) ——

Abb.7. EinfluB des Inhibitors 2,6-Ditert.-butyl-4-methylphenol auf
die Kinetik des Acetaldehydverbrauchs und die Ausbeuten bei der ge-
meinsamen Oxidation von Propen und Acetaldehyd in Benzol "bei
T = 75°C und pQ, = 50 atm. Ziffern obne Strich bezichen sich auf
Experimente ohne Inhibitor; Ziffern mit Strich beziehen sich auf Ver-
suche mit 0,02 mol/l 2,6-Ditert.-butyl-4-methylphenol, das eine Std.

nach Versuchsbegi ben wurde.

Substanzen: Acetaldehyd (1,1°); Propenoxid (2,2°); Essigsdure (3,3');
Peroxid (4,4").

beweisen, daB das Propenoxid aus Acetaldehyd ent-
steht 401, Daraus und aus der geringen Propenoxid-
Ausbeute bei Abwesenheit eines Aldehyds — wenn
z. B. eine Mischung von Propen und alkylaromatischen
Kohlenwasserstoffen oxidiert wird — folgerten die

[37] F. R. Mayo, J. Amer. chem. Soc. 80, 2465 (1958).

[38] E. A. Blyumberg u. P. I. Valov, Izvest. Akad. Nauk SSSR,
Ser. chim. 1966, 1334,

[39) E. A. Blyumberg, P. I. Valov, Yu. D. Norikov u. N. M.
Emanuel, Doklady Akad. Nauk SSSR 167, 579 (1966).

[40) E. A. Blyumberg, M. G. Bulygin u. N. M. Emanuel, Doklady
Akad. Nauk SSSR 166, 353 (1966).
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Autoren, daB die Struktur des Peroxyl-Radikals RO3
wesentlich fiir die Bildung des Epoxids ist und daB
Acylperoxyl-Radikale besonders wirksam sind.

joiie)

CHs-C + CH,=CH-CHjs
%

o
/7

—> CHy-C( + HC—CH CHj
O o]

/O. 7 .
CHy-C, + RH — CHy-C[ + R
Yo OH

Tabelle 1,  Beispiele fiir die gemeinsame Oxida-
tion von Propen mit anderen oxidierbaren Ver-
bindungen. Ausbeute bezogen auf die Zusatzkom-

ponente.
Zusatz- T ?ropeno xid Ausb.
komponente (°C) im Produkt (%)
(Gew.-%) °

Acetaldehyd 60—80 | 34 70
Propionaldehyd 70 12 50
Methyldthyl-

keton 145 10 96
Butan 145 3 11
Cumol 130 3 9
Athylbenzol 130 3 15

3.2. Kettenfortpflanzung bei katalysierten Reaktionen

AuBler der Reaktionsgeschwindigkeit beeinflussen
Ubergangsmetallsalze das Verhiltnis der Reaktions-
produkte. Dies beweist, daB die Katalysatoren an der
Kettenfortpflanzung teilhaben. Wir konnten am Bei-
spiel der Oxidation von n-Decan zeigen, da} der Zu-
satz von Kobaltstearat die Reihenfolge des Auftretens
der Reaktionsprodukte und den Mechanismus des
Kettenwachstums wesentlich d&ndert.

Die Reihenfolge der Bildung von Oxidationsproduk-
ten in Gegenwart homogener Katalysatoren wurde
mit der Technik des ,,offenen Systems** ermittelt. Da-
bei werden die Reagentien kontinuierlich in ein Reak-
tionsgefaB eingefiihrt, sehr gut und sehr schnell ver-
mischt und nach unvolistindiger Reaktion fortlau-
fend abgezogen. Die reagierende Mischung ist also
iiberall im ReaktionsgefaB gleich zusammengesetzt.
Das Erreichen stationdrer Konzentrationen an Aus-
gangs-, Zwischen- und Endprodukten ist charakteri-
stisch fiir ein solches System.

Bei einer einfachen Folgereaktion

k k
A->B -3cC

sind die stationdren Konzentrationen an Ausgangs-
[Ki]_ und Zwischenprodukt [B}; durch Gl. (27) ver-
kniipft.

ki (AR} ~ ke (BIf! —v; (B);/V =0 (27)

vi ist die FlieBgeschwindigkeit, bezogen auf das Volu-
men, V das Reaktorvolumen. Durch Ausfithrung der
Reaktion mit verschiedenen FlieBgeschwindigkeiten
konnen kj, k2, n und n; bestimmt werden (41, Fiir

[41]1 K. G. Denbigh u. F. M. Page, Discuss. Faraday Soc. Nl:. 17,
145 (1954).
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komplizierte Kettenreaktionen, an denen Radikale
beteiligt sind, kann Gl. (27) folgendermaBen geschrie-
ben werden:

ki [R]; [A); — k2 [R1; [Bl; — v; [BIi/V = 0 @1

Da eine Anderung von v; eine Anderung der Radikal-
konzentration bewirkt, scheint die Bestimmung von
k; und ks hier nicht moglich.

Um die Geschwindigkeiten der Bildung und des Ver-
brauchs einer Verbindung in solch einem System zu
messen, ist es notwendig, eine konstante Radikalkon-
zentration, d.h. eine konstante Konzentration des
Radikalbildners A, aufrechtzuerhalten und gleich-
zeitig die stationire Konzentration des Zwischenpro-
duktes B zu dndern(42], Dies kann erreicht werden,
wenn man dem System neben A auch B zufiithrt. Wenn
v; konstant bleibt, werden die Konzentrationen von
A und R ebenfalls konstant sein. Die Konzentration
von B im stationdren Zustand bei Experimenten mit
und ohne Zugabe von B folgt Gl. (28) bzw. (29). Dar-
aus 1dBt sich kz nach Gl. (30) berechnen.

ki (R1[A] - k; [R](B] - v([B]/V = 0 8)
ki [R] [A] - k2 {R]{B]; —v [Bli/V + v [B]p/V = 0 29)
1 + Vk; [R]/v = [Blo/([B]; — [B]) (30)

Bei Reaktionen erster Ordnung, bezogen auf B, konnen
daher der k;[R]-Wert und folglich die Geschwindig-
keit des Verbrauchs der Zwischenprodukte aus der
Steigung der Kurve [B] gegen ([B]; — [B]) berechnet
werden. Wenn B nach n-ter Ordnung verbraucht
wird, gilt GI. (31).

k2 [R] V/v = ({Blo + [BI" — [BID)/((B]; — [B]) (3}

Wenn sich mehrere Isomere von B bilden, erlaubt
diese Technik, die Geschwindigkeit des Verbrauchs
jedes Isomeren getrennt zu bestimmen, indem man
nur die Summe der gebildeten Isomeren analysiert [36],
Mit der oben beschriebenen Technik wurde der 2-
Decanolverbrauch bei der Oxidation von n-Decan in
Gegenwart von Kobaltstearat bestimmt 43], Tm sta-
tionidren Zustand blieb die Konzentration des Hydro-
peroxids und damit die der RO3-Radikale in allen Ex-
perimenten gleich (Abb. 8a). Die Geschwindigkeit
und die effektive Geschwindigkeitskonstante des Al-
koholverbrauchs wurden aus den Alkoholkonzentra-
tionen berechnet, die sich im stationdren Zustand bei
Versuchen mit unterschiedlichen Anfangskonzentra-
tionen an Alkohol einstellten (Abb. 8b). Die Geschwin-
digkeit der Alkoholbildung ergab sich aus der Ge-
schwindigkeit seiner Anhidufung und seines Verbrauchs
zu WROH — 0,14 mol I-1 h-1 0%,

Um den Mechanismus der Alkoholbildung aufzu-
kldaren, wurden die Geschwindigkeiten der Alkohol-

[42] I. P. Skibida, Z. K. Maizus u. N. M. Emanuel, Doklady
Akad. Nauk SSSR 144, 170 (1962).

{43] I. P. Skibida, Z. K. Maizus, S. K. Ivanov u. N. M. Emanuel,
Doklady Akad. Nauk SSSR 167, 1105 (1966).

[*] Die Indices b bzw. v bedeuten Bildung bzw. Verbrauch.
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Abb. 8. a) Kinetische Kurven der Anhiufung von Hydroperoxiden (1)
und Atkoholen (2) bei der kobaltstearatkatalysierten Oxidation von
n-Decan im offenen System nach sukzessiver Zugabe von (a) reinem
n-Decan; (b) 0,17 mol/i 2-Decanol in n-Decan; (c) 0,34 mol/l 2-Decanol
in n-Decan; (d) 0,51 mol/l 2-Decanol in n-Decan; b) [ROH]; — [ROH]
als Funktion von [ROH]y. [CoSt;]p = 6 - 10-3 mol/l in der dem Reaktor
zugefilhrten Loésung; T = 130°C.

bildung und des Hydroperoxidverbrauchs verglichen,
der nach GI. (32) mit den bekannten Werten fiir k4
und K berechnet wurde.

wROOH _ | K [CoStz]? [ROOH]/(1 + K [ROOH]? (32

Die Zerfallsgeschwindigkeit des Hydroperoxids be-
trigt WROOH < 0,03 mol 1" h™1, was etwa 25% der
Bildungsgeschwindigkeit des Alkohols entspricht.
Dies scheint zu beweisen, daf3 der Hauptanteil an Al-
kohol direkt aus RO3 gebildet wurde. Um eine weitere
Bestiatigung zu erhalten, wurde die Geschwindigkeit
des Kohlenwasserstoffverbrauchs WRH  gemessen
und mit der der ROOH-Bildung verglichen:

WROOH _ \ROOH

ROOH
angehduft wv (33

Bei WRH — 027 mol -1 h-1 betrigt WROOH
0,044 mol 11 h—1, d.h. der Kohlenwasserstoff wird
viel schneller verbraucht als sich Hydroperoxid bildet.
Weiterhin gilt WROOH + wROH - WRH_ Das be-
weist, daB nicht nur Alkohol, sondern auch andere
Produkte aus RO; gebildet werden.

Die Bildungsgeschwindigkeiten von Ketonen und
Sauren konnten aus den Konzentrationen dieser Pro-
dukte im stationiren Zustand bei Experimenten mit
und ohne Zugabe verschiedener Mengen 2-Decanol
berechnet werden (Abb. 9).
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Abb. 9. Kinetische Kurven der Anhdufung von Ketonen (1) und Sau-
ren (2) bei der kobaltstearatkatalysierten Oxidation von n-Decan im
offenen System nach sukzessiver Zugabe von (a) reinem n-Decan;
(b) 0,51 mol/l 2-Decanol in n-Decan. {CoStz]y = 6 - 10-3 mol/l in der
dem Reaktor zugefiihrten Losung; T = 130°C.

Da hier Sduren als einzige Endprodukte entstehen,
kann die Gesamtgeschwindigkeit ihrer Bildung aus
ihrer Konzentration im stationdren Zustand bei Zu-
gabe reinen n-Decans berechnet werden; sie betrdgt
wsture — 0,095 mol I-1 h-1, Die Bildungsgeschwin-
digkeit der Sduren aus Ketonen kann aus der Differenz
ihrer Konzentrationen im stationiren Zustand nach
Zugabe reinen und alkoholhaltigen Decans ermittelt
werden.

(wgﬂure)l = Ksyure [RO3] (8]

- VWAL —TAD _ g 456 mot -1 h-1

[B]; — [B]
Hierin sind [A]; und [B]; die Konzentrationen der
Sduren und Ketone bei Experimenten mit Alkohol-
zusatz und [A] und [B] die Konzentrationen bei Zu-
gabe reinen n-Decans. Man erkennt, dafl (W§aure),
< Witure jst,

Die Bildungsgeschwindigkeiten der Ketone aus Alko-
ho! und RO wurden dhnlich berechnet, wobei ange-
nommen wurde, daB die Ketone ausschlieBlich zu
Sauren oxidiert werden.

Tabelle 2. Bildungs- und Verbrauchsgeschwindigkeiten der Produkte
bei der kobaltstearatkatalysierten Oxidation von n-Decan (alle Angaben
in mol 1-1 h-1, Bedingungen wie in Abb. 9).

Kohlen-
Séuren | Ketone| Alkohole | Peroxide| wasser-
stoffe
Gesamtbildungs- 0,095 | 0,12 0,12 0,044 —_—
geschwindigkeit
Bildungsgeschwin- | 0,07 0,03 0,10 0,044 —
digkeit aus RO;
Verbrauchs- - 0,026 | 0,07 0,03 0,27
geschwindigkeit

Wie Tabelle 2 zeigt, bilden sich Sdauren, Alkohole und
Peroxide hauptsichlich aus dem Peroxyl-Radikal
RO3. DaB die Hauptmengen an Alkoholen, Ketonen
und anderen Oxidationsprodukten in Gegenwart von
Ubergangsmetallsalzen direkt aus RO3 entstehen,
wurde schon in [44-46] postuliert.

[44) E. T. Denisov, Z. fiz. Chim. 32, 1269 (1958).
[45] P. A. S. Ravens, Trans. Faraday Soc. 55, 1768 (1959).
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Auch heterogene Katalysatoren kénnen zur Ketten-
fortpflanzung bei der Fliissigphasen-Oxidation bei-
tragen {471, Das Peroxyl-Radikal kann auf der Ober-
fliche von Feststoffen isomerisieren und anschlieBend
unter Spaltung der C—C- oder C—-H-Bindungen zer-
fallen. Das gleiche gilt fiir die Gasphasen-Oxida-
tion (1,481,

Der Zerfall von Peroxyl-Radikalen bei der Oxidation
von n-Butan wurde in einem Metallreaktor bei 50 atm
Druck zwischen 100 und 200 °C verfolgt. Dabei ent-
standen auch niedermolekulare Verbindungen mit
weniger als vier Kohlenstoffatomen. Da 2-Butylhydro-
peroxid nicht in Produkte mit weniger als vier Kohlen-
stoffatomen zerfillt, miissen die niedermolekularen
Oxidationsprodukte wie Methanol, Athanol, Form-
aldehyd, Acetaldehyd, Aceton und CO; direkt aus
dem 2-Butylhydroperoxyl-Radikal (2) gebildet wer-
den, das vor dem Zerfall isomerisiert. Die CH3;0’-

CH3"H(|:‘—C':H2'CH3 —» CH3-CHO + CH3-CH0"
o—o

CHg-(fH'CHz‘CH:g - H;(;—(EH-CHz-CHa —

0-0* (2) *0—0
\ CHjy-CH,-CHO + CH;0°
CHjy-HC-CH,

O~(')_-CHS —» CH3-CO-CHj3 + CH;30*

und C;HsO’-Radikale setzen die Kette durch Reak-
tion mit dem Ausgangsprodukt (Butan) unter Bildung
von Alkoholen und CsHs-Radikalen fort. Unter
diesen Bedingungen zerfallen die Radikale ROz nur
durch die Wirkung der Metalloberfliche (hier rost-
freier Stahl).

Zu 10- bis 15-mal hoheren Konzentrationen an 2-
Butylhydroperoxid als im Metallreaktor kommt man
in GlasgefaBen. Daneben entstehen Methyldthylketon
und sek.-Butanol.

Die Zerfallsprodukte des 2-Butylperoxyl-Radikals werden
bei allen diesen Reaktionen in weniger als 1-proz. Ausbeute
gebildet (bezogen auf umgesetztes Butan), Am geringsten ist
die Ausbeute in GlasgefdBen; beim Arbeiten in Stahlreak-
toren nimmt sie zu. Eine VergréBerung der Oberfliche des
Reaktors durch Beschicken mit Fallkdrpern aus rostfreiem
Stahl erhdht die Ausbeute an Zerfallsprodukten nochmals.

Homogene und heterogene Katalysatoren scheinen
gleichfalls eine wichtige Rolle bei der Bildung von
Epoxiden aus Olefinen zu spielen 491, Zum Beispiel be-
schleunigt Kobaltstearat die Entstehung von Propen-
oxid bei der gemeinsamen Oxidation von Propen und
Acetaldehyd. Eine vielversprechende Synthese von
Propenoxid beruht auf der Einwirkung von Athyl-

[46) I. V. Berezin, E. T. Denisov u. N. M. Emanuel: Oxidation
of Cyclohexane (englische Ubersetzung). Pergamon Press, Lon-
don 1966.

[47] E. A. Blyumberg, Yu. D. Norikov u. N. M. Emanuel, Dok-
lady Akad. Nauk SSSR /57, 1117 (1963).

[48] Yu. D. Norikov u. E. A. Blyumberg, lzvest. Akad. Nauk
SSSR, 1962, 1357; E. A. Blyumberg, A. V. Bobolev u. Yu. D.
Norikov, ibid., Ser. chim. 1964, 826.

[49] E. A. Blyumberg u. T. V. Filippova, Neftechimija 6, 863
(1966).
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phenylhydroperoxid auf Propen(50), Ein Zusatz von
Molybdinsalzen und Salzen anderer Metalle erhoht
die Ausbeute betrachtlich.

4. Kettenabbruch

Der Kettenabbruch bei der Fliissigphasen-Autoxida-
tion tritt durch Rekombination von Radikalen e¢in:

RO; + RO; - Produkte

Diese Reaktion kann sowohl Peroxide (ROOR) und
Sauerstoff als auch Alkohole, Ketone und O; liefern.
Ahnliche Reaktionen wurden auch fiir den Kettenab-
bruch bei der katalytischen Oxidation vorgeschlagen.
In Gegenwart von Ubergangsmetallsalzen kénnen
stabile Produkte aber auch durch Wechselwirkung
der Radikale mit den Metallionen in einem niedrigen
Wertigkeitszustand entstehen; darauf scheint die
hemmende Wirkung von Ubergangsmetallsalzen zu
beruhen. Ein derartiges Salz kann also eine Kette
durch Reaktion mit Hydroperoxiden einleiten und
durch Reaktion mit Peroxyl-Radikalen abbrechen.

In einigen Fillen konnte die hemmende Wirkung von
Kobalt-, Kupfer- und Mangansalzen beobachtet
werden [2,51-54], Die Moglichkeit der Hemmung und
Beschleunigung von Reaktionen durch Ubergangs-
metallsalze fiihrt zu einem sehr eigentiimlichen Effekt,
nimlich dem plotzlichen Ubergang von Selbstbe-
schleunigung zu stationirem Verhalten bei sehr ge-
ringer Anderung der Metallionenkonzentration. Wenn
z.B. n-Decan in Gegenwart steigender Mengen Kup-
ferstearat oxidiert wird, sinkt die Induktionsperiode
zunichst ab und nimmt dann allmihlich zu, bis zu
einer Kupferstearatkonzentration von 0,06 Mol-%.
Bei 0,065 Mol- %, CuSt, wichst die Induktionsperiode
plstzlich von 30—40 min auf 15 Std. {55}, Ahnliche Er-
scheinungen treten bei der Oxidation von n-Decan in
Gegenwart von Manganstearat auf (56),

Diese Phinomene werden der Teilnahme des Metall-
salzes sowohl beim Start als auch beim Abbruch der
Ketten zugeschrieben. Die hemmende Wirkung der
Ubergangsmetallverbindung scheint nicht nur vom
Metallion, sondern auch vom Anion oder Liganden
abzuhingen. Der Beitrag des Anions zur Oxidation
von n-Decan wurde fiir Kupferstearat, -acetylacetonat
und Bis(trioctylamin)kupfer(ir)-chlorid bei 140 °C in
Gegenwart von 20% Chlorbenzol (zur Verbesserung
der Loslichkeit) nachgewiesen. Abbildung 10 zeigt,
daB beim Acetylacetonat der Ubergang nicht so plotz-

[50] R. Landau, D. Brown, J. L. Russell u. J. Kollar, 7th int.
Petroleum Congress, Preprints P.D. 18, S. 141.

[51] E. T. Denisov u. N. M. Emanuel, Usp. Chim. 27, 365 (1958).
[52) K. Ingold, Usp. Chim. 33, 1107 (1964).

[53] A. S. Kuz'minskii, Vysokomolekuljarnye Soedinenija ¢,
1682 (1962).

{54) A.T. Bettsu. N. Uri, Makromolekulare Chem. 95, 22(1966).

[55) L. G. Chuchukina, D. G. Knorre u. N. M. Emanuel, 2. fiz.
Chim. 33, 877 (1959).

[56] V. M. Goldberg, L. K. Obukhova u. N. M. Emanuel, Doklady
Akad. Nauk SSSR 1736, 1130 (1962); Neftechimija 2, 229 (1962).
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[Cul(CaH7)3N]2C1z)- 104Cmol /) —>

10— — 3

(3]

{CuSt,] 10° (mot/l) ——=~
{Cuacac] 103(mot/t] ———==

Abb. 10. Induktionsperiode der Oxidation von n-Decan/Chlorbenzol
(4:1) als Funktion der Katalysatorkonzentration. Katalysatoren:
(®) Kupferstearat; (@) Kupferacetylacetonat; (O) Bis(trioctylamin)-
kupfer(11)-chlorid.

lich erfolgt und die kritische Kupferkonzentration
etwas niedriger als beim Kupferstearat liegt.

Cu[(CgH;7)sNI:Cl; war unter den experimentellen
Bedingungen katalytisch inaktiv. Die Induktionsperi-
ode steigt linear mit der Konzentration, d.h. diese
Verbindung hemmt die Oxidation.

Die Geschwindigkeitskonstante k der Reaktion

ROj; + Mn2* _K, Mn3+(OH) + Ketone
R = (CH3)2C(CN)

wurde mit der Chemolumineszenz-Technik be-
stimmt [57,58], Dazu lieB man Azodiisobutyronitril in
Chlorbenzol als Losungsmittel zwischen 60 und 80 °C
mit strémendem Sauerstoff reagieren. Nach Erreichen
einer stationiren Radikalkonzentration wurde eine
Manganstearatlésung in das ReaktionsgefdB einge-
fiilhrt. Die Chemolumineszenz sank zuerst sprunghaft
und stieg dann wieder mit dem Verbrauch an Mangan.
k/Vk; wurde aus der Zunahme der Chemolumines-
zenz ermittelt und k aus dem bekannten Wert fiir ks
bestimmt: k = 2,8 - 108 exp (—(4800 + 600)/RT) |1 mol-1
sec™1, Dieser Wert kommt den Werten fiir die Re-
kombination der Peroxyl-Radikale nahe. Die Reak-
tion scheint iiber die intermediire Bildung von
SttMn-O-O—-CHRIR2 zu verlaufen, die in
St;Mn(OH) und R1-CO-R2? zerfallen. Es entsteht
tatsachlich ein basisches Mangan(1)-Salz; Ketone
und Mn3+ bilden sich in 4quimolaren Mengen.

Die entsprechende Konstante fiir Kobaltacetylacetonat
wurde aus der Abnahme an Co2+ bestimmt [59): k =
2,0 - 1041 mol—! sec~1, Die Geschwindigkeitskonstante
der Reaktion des Acetylacetonats mit einem Styrol-
peroxyl-Radikal in Styrol betrigt k = 2,9 - 109 exp
(—(7800 + 1500)/RT) 1 mol~! sec™L.

Ferrocen in Konzentration unter 6,7 * 10-6 mol/l
hemmt die Oxidation[60), Auch Kupfer-Amin-Kom-

[57] V. M. Goldberg u. L. K. Obukhova, Doklady Akad. Nauk
SSSR 165, 860 (1965).

[58] K. C. Kooyman, J. Catalysis 4, 626 (1965).

[59] V. P. Shcheredin u. E. T. Denisov, Izvest. Akad. Nauk SSSR,
Ser. chim. 1967, 1428.

[60] L. M. Postnikov, E. M. Tochina u. V. Ya. Shilyapintokh,
Doklady. Akad. Nauk SSSR 172, 651 (1967).
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plexe sind starke Inhibitoren. Wenn n-Decan in Ge-
genwart von Kupferstearat und N-Phenyl-8-naph-
thylamin oxidiert wird, kommt die Reaktion erst
lange nach dem vollstindigen Verschwinden des In-
hibitors iiber die Induktionsperiode hinaus!6!!, Bei
Ausgangskonzentrationen von [CuSty]p = 7-104
mol/l und [C;gH7NHC¢Hs)g = 0,95 - 103 mol/l wird
der Inhibitor innerhalb von zwei Std. vollstindig ver-

[61] V. N. Vetchinkina, Z, K. Maizus, I. P. Skibida u. N. M.
Emanuel, Doklady Akad. Nauk SSSR 177, 625 (1967).

braucht, wogegen die Induktionsperiode ungefihr
16 Std. dauert. Ahnliche Effekte wurden bei Mi-
schungen von Kupferacetylacetonat und Bis(trioctyl-
amin)kupfer(11)-chlorid mit N-Phenyl-8-naphthyl-
amin beobachtet.

Aus den hier beschriebenen Befunden geht hervor,
daB die Salze und Komplexverbindungen der Uber-
gangsmetalle in alle Oxidationsschritte eingreifen.

Eingegangen am 1. April 1968 [A 679])
Obersetzt von Dr, C. Lafrenz, Burg/Fehmarn

Elektrokristallisation von Metallen unter idealen und realen Bedingungen

Von Hellmuth Fischer(*]

ldeale Bedingungen bei der Elektrokristallisation — die sich nur angendhert realisieren
lassen — wiirden zu einem fehlerlosen Einkristall fiihren, wihrend unter realen Bedingun-
gen ein von zahlreichen Baufehlern durchsetzter mono- oder polykristalliner Kérper
wiéichst. Fiir die elektrolytische Herstellung quasi-idealer Einkristalle muf man eine
Uberspannung zulassen, die mindestens die Aktivierungsenergie zur Bildung zweidimen-
sionaler Keime aufbringt; andernfalls entsteht durch Wachstum iiber Schraubenverset-
zungen ein Realkristall. Die Potentialabweichung bei der Elektrokristallisation unter
realen Bedingungen ist durch elektrochemische undjoder Kristallisationsiiberspannung
gegeben, die getrennt bestimmt werden kénnen. Die Erforschung der Elektrokristallisa-
tion bietet auch gute Moglichkeiten fiir ein systematisches Studium der Entstehung von
Fehlordnungen in Realkristallen.

1. Realkristall und Idealkristall

Die Frage nach der Entstehung der festen kristallisier-
ten Materie ist ein sehr altes und fundamentales Pro-
blem. Anfang der Zwanzigerjahre glaubte man noch
mit Volmer), Becker und Doéring(2), Kossel und
Stranski 3] — um nur einige der bekanntesten Forscher
zu nennen — Kristalle kénnten nur iiber eine stindig
wiederholte Bildung zweidimensionaler Flichenkeime
wachsen. Die Bildung zweidimensionaler Keime ver-
langt aber eine relativ hohe Aktivierungsenergie. Wird
sie nicht aufgebracht, so miiite das Kristallwachstum
bereits nach Auswachsen der ersten Netzebene auf-
horen.

Die Natur bringt es aber immer wieder fertig, Kristalle
ohne einen solchen Aufwand an Keimbildungsarbeit
wachsen zu lassen. Erst 1949 gelang Burton, Frank und
Cabrerg 41 mit ihrer Versetzungstheorie eine plausible

[*] Prof. Dr. Hellmuth Fischer

Institut fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie

der Universitit

75 Karlsruhe, KaiserstraBe 12
[1]1 M. Volmer: Kinetik der Phasenbildung. Steinkopf, Dresden
1939.
[2] R. Becker u. W. Ddring, Ann. Physik (5) 24, 719 (1935).
[3] a) W. Kossel, Nachr. Ges. Wiss. Gottingen, math.-physik.
Kl. 1927, 135; b) J. N. Stranski, Z. physik. Chem. 136, 239
(1928).
[4] W. K. Burton, N. Cabrera u. F. C. Frank, Nature (London)
163, 398 (1949).
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Erkliarung dafiir. Grundlage der Theorie ist das Vor-
handensein von Schraubenversetzungen, die ein stin-
diges Weiterwachsen des Kristalls bei vernachldssigbar
geringer Ubersattigung erlauben.

In Abbildung 1 sei an dieses Wachstumsprinzip erin-
nert. Unter fortgesetzter Anlagerung von Gitterbau-
steinen schraubt sich die Versetzung mit einer Gang-

s ™)
b,

Abb. 1. Schema einer Schraubenversetzung (nach Frank et al. [4].

hohe von einem Atomabstand aus der Gitterebene her-
aus. So konnen z. B. Pyramiden entstehen. Das Wachs-
tum einer solchen Schraubenversetzung spielt sich fol-
gendermaBen ab !5); Ausgehend vom DurchstoB8punkt

[51 R. Kaischew, E. Budewski u. J. Malinowski, Z. physik. Chem.
204, 148 (1955).
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