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Alkane konnen thermisch initiiert an Alkene addieren. Die kinetische Untersuchung der 
Addition von Cyclohexan an Acrylsaure-phenylester zeigte, daB die Reaktion als Radikal- 
kettenreaktion verlauft. Die Ergebnisse konnen befriedigend nur durch eine Startreaktion 
erklart werden, bei der Alkan und Alken zu zwei Alkylradikalen symproportionieren. Die 
Startreaktion ist sehr langsam (220°C: k, N 6 . 1 . mol-' . scl,  t1/2 FZ 3 . lo4 a). Die 
kinetischen Isotopeneffekte der Startreaktion und der Wasserstoffiibertragungsreaktion von 
Cyclohexan auf Alkylradikal 6 b wurden gemessen. Die P-Spaltung der intermediaren Ad- 
duktradikale wurde ebenfalls gemessen. Die Reaktionsgeschwindigkeiten, die nahe dem kri- 
tischen Punkt von Cyclohexan beobachtet wurden, sind ganz normal. 

Thermal Addition of Alkanes to Alkenes, 11') 
Addition of Cyclohexane to Acrylate in a Free Radical Chain Reaction 

Alkanes can be added to alkenes in a thermally initiated reaction. Kinetic studies on the 
addition of cyclohexane to phenyl acrylate clearly revealed that a radical chain reaction is 
involved. The results can only be satisfactorily explained in terms of a symproportionation 
of the alkane and the alkene to give two alkyl radicals. This initiation reaction is very slow 
(220°C: ki z 6 . 1 . mol-' . s- ' ,  t1 /2 N 3 . l o4  a). Kinetic isotopic effects of the initiation 
reaction and of the H-transfer reaction from cyclohexane to alkyl radical 6b have been 
measured. p-Scission of the intermediate adduct radicals has been measured as well. Quite 
normal reaction rates are observed near the critical point of cyclohexane. 

Die Funktionalisierung gesattigter Kohlenwasserstoffe war und ist fur den Chemiker eine 
reizvolle und bedeutsame Aufgabe. Reizvoll, da trotz jahrzehntelanger Forschung nur relativ 
wenige Reaktionen dieser Art beschrieben wurden, bedeutsam, da die Chemie der Kohlen- 
wasserstoffe von allergroBter volkswirtschaftlicher Bedeutung ist. Auch in den letzten Jahren 
wurden zahlreiche Anstrengungen unternommen, dieses Ziel auf neuen Wegen insbesondere 
mittels Homogenkatalyse') zu erreichen oder bekannte Verfahren zu verbessern'). Ein be- 
kanntes und wegen seiner Einfachheit interessantes Verfahren ist die thermische Addition 
von Alkanen an Alkene. Bereits 1933 beschrieb Binapf') die thermische Addition von Al- 
kylaromaten und Alkanen an Maleinsaureanhydrid, eine Reaktion, die von Alders' direkte 
substituierende Addition genannt wurde. Unabhangig von den genannten Arbeiten wurde 
1936 von Frey und Hepp6) die ,,thermische Alkylierung" von Ethylen mit Alkanen beschrie- 
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ben. Diese Reaktion wurde spater auch von Freidlin und Mitarbb." untersucht. Als Mecha- 
nismus wurde einem Vorschlag von Frey und Hepp folgend eine freie Radikalkettenreaktion 
postuliert. Wir konnten kurzlich am System Cyclohexan (l)/l-Octen (24) zeigen, daD die 
Reaktion in der Tat als Radikalkettenreaktion ablauft, wobei von besonderem Interesse die 
Startreaktion ist. Bei erhohter Temperatur symproportionieren Alkan und Alken zu zwei 
Alkylradikalen in Umkehrung der bekannten Disproportionierung'). 

c - C ~ H ~ ,  + H$=CH-X & C-CeHi; + HSC-CH-X 

1 e 8 4 

I. b @ a  

Es ist nun von Interesse, ob auch die ,,direkte substituierende Addition" Alders wie die 
,,thermische Alkylierung" als Radikalkettenreaktion ablluft und ob auch in diesem Fall ein 
analoger Kettenstart beobachtet wird. Wir untersuchten deshalb die Addition von Cyclo- 
hexan an Acrylester 2 b. 

1. Kinetische Untersuchung der Addition von Cyclohexan (1) an 
Acrylsaure-phenylester (2 b) 
Alkan 1 wird bei erhohten Temperaturen (>200°C) glatt an Acrylester 2b zu 

3-Cyclohexylpropionsaure-phenylester (5 b) addiert. 

Wird 1 in groDem UberschuB eingesetzt (1OOO: l), verlauft die Reaktion nahezu 
ohne Nebenreaktion zu 5 b. Als einziges Nebenprodukt wird in geringen Mengen 
1-Cyclohexyl-2-phenylethan (1.6 mol-% bei einem Gesamtumsatz von > 90%) 
nachgewiesen. Luftsauerstoff und ubliche Radikalkettenstarter beschleunigen die 
Reaktion. Die kinetische Untersuchung wurde daher unter striktem LuftausschluD 
durchgefuhrt. Zusatz von Aktivkohle als Radikalfanger inhibiert die Reaktion 
vollstandig. 

Die Reaktion verlauft bis zu einem Umsatz von >90% im untersuchten Tem- 
peraturbereich von 220 -260°C beziiglich 2b streng nach 1. Ordnung (Gl. (l), 
Abb. 1 und 2). Beziiglich des Alkans 1 ergibt sich aus den Pseudoreaktionsge- 
schwindigkeitskonstanten der Tab. 1, Nr. 5 - 8, bei 260°C eine Reaktionsordnung 
312. Im untersuchten Temperaturbereich wird die Arrheniusgleichung fur die Ge- 
schwindigkeitskonstante Pseudo-l . Ordnung kexp. gut erfiillt (2). Die experimentelle 
Reaktionsgeschwindigkeitsgleichung (1) kann durch eine Radikalkettenreaktion 
beschrieben werden. 

d[2b] d[5b] - - = kcxp.. [2 b] 
dt dt 

log k,,, = 8.5 f: 0.4 - 131.900 4.000/19.16 . T S- '  
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Abb. 1. Umsetzung von Acrylsaure-phenylester (2b) mit Cyclohexan (1) (Molverhaltnis 
1:lOOo) 
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Abb. 2. Umsetzung von Acrylsaure-phenylester (2b) mit Cyclohexan (1) bei 260°C unter 
Variation der Konzentration an 1 (mol/l an den Geraden) 

Kettenstart ist die Symproportionierung von Alkan 1 und Alken 2b zu den 
Alkylradikalen 3 und 4b. Radikal 3 addiert sich an das Alken 2b. Unter den 
Reaktionsbedingungen kann die P-Spaltung des Adduktradikals 6 b bereits effektiv 
mit der Wasserstoffabstraktion, die zum Produkt 5b fiihrt, konkurrieren. Die Kette 
wird terminiert durch bimolekulare Reaktion der Radikale 3 und 6b. 
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Tab. 1. Pseudoreaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Reaktion von Cyclohexan (1) mit 
Acrylsaure-phenylester (2 b) 

Nr. nOcl kcxP. . 105 [s-q [l] mol/l [2 b] mol/l 

220 
230 
240 
250 
260 
260 
260 
260 

0.36 k 0.01 
0.62 k 0.01 
1.12 f 0.01 
2.34 f 0.02 
3.70 f 0.1 
3.45 f 0.2 
2.40 f 0.1 
1.33 0.05 

6.62 
6.33 
6.05 
5.16 
5.53 
4.84 
4.15 
2.76 

0.00662 
0.00633 
0.00605 
0.00576 
0.00553 
0.00553 
0.00553 
0.00553 

k ,  
6 b + l  --+ 3 + 6 b  

kt 
3 + 6b Kettenabbruch 

Die Anwendung des Quasistationaritiitsprinzips unter Beriicksichtigung der 
gleichen Reaktivitat der Radikale 4b und 6b liefert die Gleichungen (3) und (4). 
Durch Einsetzen von G1. (3) in (4) erhalt man (5). 

ki. [l] . [2 b] 
= k,. [6 b] (3) 

(4) -- d[6b1 - kl  [3] * [Zb] - k; [6b] - k2 [6b] * [l] + ki [l] .[2b] - kt [31. [6bl= 0 
dt 

Fur die Geschwindigkeit der Bildung des Produkts gilt GI. (6). Einsetzen von 
G1. (5 )  in (6) ergibt GI. (7), die mit der experimentell gefundenen Reaktionsge- 
schwindigkeitsgleichung (1) ubereinstimmt mit G1. (8) als Ausdruck fiir die expe- 
rimentelle Reaktionsgeschwindigkeitskonstante kex,,. 

-- dC5b1 -k2[6b].[1]; 
dt 
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Die kinetischen Daten der einzelnen Elementarreaktionen sind aus der Literatur zu ent- 
nehmen oder abzuschatzen, die Gleichgewichte nach Benson9' zu berechnen (Tab. 2). Kine- 
tische Daten fur den H-Transfer kz vom Alkan 1 auf das Carboxyalkyl-Radikal 6 b sind in 
der Literatur kaum vorhanden. Raghuram'o) bestimmte aus der Transferkonstanten der 
Polymerisation von Acrylsaure in Cyclohexan eine Aktivierungsenergie von 75.8 kJ/mol. 
Dieser Wert erscheint deutlich zu hoch. Der H-Transfer von Cyclohexan auf ein Ethylradikal 
besitzt eine Aktivierungsenergie von 42.3 kJ/mol"). Mit der Resonanzenergie von 14.6 kJ/ 
mol fur ein Carboxyalkyl-Radikal'21 1aBt sich nach der Methode von KagiyaI3' eine Akti- 
vierungsenergie E2 = 60.7 kJ/mol abschatzen, in recht guter ubereinstimmung mit dem 
experimentellen Wert, der sich aus unseren Messungen ergibt. 

Tab. 2. Kinetische und Gleichgewichtsdaten der Reaktion von Cyclohexan (1) mit Acryl- 
saure-phenylester (2 b) 

1. log (kJk,) = 2.12 - 225.200/19.16 . T"' 
2. log (kl/k'f) = -6.2 + 99.600/19.16 . T"' 
3. log kl = 7.5 - 11.300/19.16 . T") 
4. log k'l = 13.7 - 111.000/19.16 . F' 
5. log kz = 8.6 - 54.900/19.16 . F" 
6. log kl = 9.5 1 . mol-1 . s - l e )  

Berechnet nach Benson'', bezogen auf 1 mol/l Standardzustand. - b, Addition des 
5-Hexenyl-Radikals an Acrylsaure-methylester: log k = 8.22 - 15.600/19.16 . TI4'. Unter 
Berucksichtigung der Unterschiede der Addition eines sekundaren Alkylradikals'n wurden 
obige Werte ausgewahlt. - Berechnet aus Nr. 2 und 3. - dl Berechnet durch Einsetzen 
der Werte der Nr. 1-4 in GI. (8). - e' Rekombination von sek. Alkylradikalen9'. 

Aus diesen Ergebnissen folgt: 
1. Der Kettenstart erfolgt auch im untersuchten Beispiel einer ,,direkten sub- 

stituierenden Addition''9 durch Symproportionierung von Alkan und Alken zu 
zwei Alkylradikalen*). 

2. Bei der erhohten Temperatur spielt bereits die P-Spaltung der Adduktradikale 
eine entscheidende Rolle. 

Diese beiden Reaktionen wurden auf unabhangigem Weg zusatzlich nachge- 
wiesen. 

2. Kinetischer Isotopeneffekt kH/kD 
Die Addition von Alkan 1 an Alken 2b zeigt bei 265°C einen Isotopeneffekt 

(kH/kdexp. = 3.46 (Tab. 3). Die Gesamtreaktion beinhaltet zwei Wasserstoffuber- 
tragungen, die in die Reaktionsgeschwindigkeitsgleichung eingehen: 1. in der Start- 
reaktion und 2. bei der Produktbildung. Beide Reaktionen sollten einen Wasser- 
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stoffsotopeneffekt aufweisen. Durch konkurrenzkinetische Untersuchung der Ad- 
dition der Alkane 1/[Dl2]-1 an Alken 2b, wobei vier unterschiedlich aber eindeutig 
deuterierte Produkte 5b entstehen, konnte selektiv der Isotopeneffekt (k&D)2 der 
Wasserstoffubertragung im produktbildenden Reaktionsschritt gemessen werden 
(Abb. 3). Bei 265 "C ist (kH/kD)* = 3.78, also deutlich groaer als der Isotopeneffekt 
der Gesamtreaktion von (kH/k&,. = 3.46. Einsetzen beider Werte in G1. (8) unter 
Benutzung der kinetischen Daten der Tab. 2 ergibt fur den Term kJk, einen Iso- 
topeneffekt von 2.6. Dieser Wert ist ein Mindestwert fur den Isotopeneffekt (kd 
kD)i der Startreaktion, da die Kettenabbruchreaktion kt ebenfalls einen geringen 
Isotopeneffekt besitzen kann, wenn der Anteil der Radikaldisproportionierung in 
diesem Reaktionsschritt relativ groD ist. Fur die Radikaldisproportionierung wur- 
den Isotopeneffekte kH/kD = 1.5 angegeben'@. 

Damit ist zusatzlich zu den Ergebnissen der kinetischen Untersuchung eindeutig 
die Startreaktion als Alken 2bunterstutzte Homolyse von Alkan 1 aufgezeigt. 

Tab. 3. Kinetischer Isotopeneffekt (kH/k& fur die Addition von Cyclohexan (1) an Acryl- 
saure-phenylester (2 b) 

1 265 4.26 . 
CD121-1 265 1.23 . 10-5 

3.46 

1/T W K ]  x10-3 

Abb. 3. Temperaturabhangigkeit des Isotopeneffekts (kH/kD)Z der Wasserstoffubertragung 
von 1 auf 6b (obere Werte) und fur die analoge Reaktion von 1 auf 6c (untere Werte) 
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Der Isotopeneffekt (kdk& zeigt eine starke Temperaturabhangigkeit (Abb. 3). 
Extrapoliert auf Raumtemperatur ergibt sich mit G1. (9) (k&& ca. 30. 

(kdk& = 0.26 . exp. 11.900/8.31 . T (9) 

Da auch das Verhaltnis der A-Faktoren (&/A& = 0.26 sehr klein ist, kann 
ein Tunneleffekt fiir die Wasserstofibertragung von 1 auf das resonanzstabilisierte 
Radikal 6 b angenommen werdenI7). Dies ist verstandlich, da fur diese Reaktion 
mit einer Aktivierungsenergie von 54.9 kJ/mol (Tab. 2) ein spater und damit enger 
ubergangszustand angenommen werden muD. Der kinetische Isotopeneffekt fiir 
die Wasserstofibertragung im produktbildenden Schritt wurde auch fiir das Sy- 
stem 2c/l im Temperaturbereich von 350 - 450°C gemessen. Beide MeDreihen 
zeigen eine gute Ubereinstimmung (Abb. 3). 

Es sei noch darauf hingewiesen, daO die in der Konkurrenzreaktion gebildeten 
unterschiedlich deuterierten Produkte beweisen, daD zur Bildung eines Produkt- 
molekuls 5 b zwei Molekiile Alkan 1 notwendig sind, eine weitere Bestatigung des 
Reaktionsmechanismus. 

3. Direkter Nachweis der B-Spaltung 
Als zusitzliche Stutze fur den Reaktionsmechanismus wurde die P-Spaltung des 

intermediaren Adduktradikals 6 nachgewiesen. Hierzu wurde 2-(Cyclohexylme- 
thy1)acrylsaure-methylester (8) mit Cyclopentan (10) im Temperaturbereich von 
350 - 450 "C umgesetzt. Addition eines Cyclopentylradikals (7) an die Doppelbin- 
dung ergibt ein tertiares Alkylradikal 9, das unter H-ubertragung zum Produkt 
11 reagieren kann. Radikal 9 kann auch unter j3-Spaltung mit nur wenig unter- 
schiedlicher Geschwindigkeit in zwei Richtungen zerfallen: 1. Die Abspaltung eines 
Radikals 7 entspricht der Umkehrung der Addition. 2. Abspaltung eines Radikals 
3 ergibt das neue unterscheidbare Alken 12, das normal unter Addition von Alkan 
10 zu Produkt 13 weiterreagieren kann. Das Verhaltnis der Produkte 11/(12 + 
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13) entspricht dem Verhaltnis von H-Transfer/P-Spaltung und sinkt erwartungs- 
gemhe mit steigender Temperatur, da die P-Spaltung eine hohere Aktivierungs- 
energie als der H-Transfer besitzt (Tab. 4). 

Tab. 4. Nachweis der j3-Spaltung. Reaktion von 10 mit 8*) 

11 12 H-Transfer 
l3 P-spaltung 4 

1 350 90 7.8 8.3 0.5 0.89 
2 400 90 14.5 20.1 3.2 0.62 
3 450 90 15.2 21.5 10.1 0.48 

a) Reaktionsbedingungen: 1 mol 8 in 10, 200 bar; Reaktionszeit t in s; Produkte in mol-%, 

Diskussion 
Unsere Ergebnisse zeigen, daD es sich bei der ,,direkten substituierenden Ad- 

dition" von Alder') und der Jhermischen Alkylierung" von Frey und Hepp6) um 
die gleiche Reaktion handelt. Wir nennen sie ,,An-Reaktion" in Analogie zur En- 
Reaktion'). Diese thermisch initiierte Addition von Alkanen an Alkene verlauft a ls  
Radikalkettenreaktion. Aufgrund der relativ hohen Reaktionstemperatur ist die 
P-Spaltung der Adduktradikale 6 von grol3er Bedeutung fur die Gesamtreaktion. 
Insgesamt handelt es sich um eine sehr iibersichtliche Reaktion, die eine klare 
Extraktion aller beteiligten Elementarreaktionen aus dem Gesamtreaktionsge- 
schehen erlaubt. 

Besonderes Interesse verdient die Startreaktion, die als Symproportionierung 
von Alkan 1 und Alken 2 zu zwei Alkylradikalen 3 und 4 verlauft. Eine entspre- 
chende Reaktion wurde in speziellen Fallen nachgewiesen''), zuletzt fur die ther- 
mische Disproportionierung von 1,2-Dih~dronaphthalin'~). Die Bindungsdissozia- 
tionsenergie der C - H-Bindung des Alkans wird in dieser bimolekularen Reaktion, 
bei der mit dem Bruch einer C-H-Bindung eine neue ausgebildet wird, drastisch 
von 400 kJ/molZo) auf 219 kJ/mol erniedrigt. Harmony nannte diese ,,closed shell"- 
Reaktion deshalb ,,molekulinduzierte Homolyse'"') und Pryor ,,molekiilunter- 
stutzte Homolyse"2z). Die bimolekulare Reaktion von 1 und 2b ist in dem Tem- 
peraturbereich, in dem wir unsere Messungen durchfuhren, mehr als 1014 ma1 
schneller als die monomolekulare Homolyse, eine gewaltige Erhohung der Reak- 
tionsgeschwindigkeit. Trotzdem handelt es sich immer noch um eine sehr langsame 
Reaktion. Ihre Geschwindigkeitskonstante betragt bei 220°C ki w 6 * 1 . 
rno1-l * s-' entsprechend einer Halbwertszeit von ca. 3 lo4 a. Trotzdem kann 
sie relativ bequem gemessen werden, da reaktive Teilchen entstehen, die eine Ket- 
tenreaktion starten. 

Die Reaktion von Alkanen mit Alkenen zu zwei Alkylradikalen ist eine allge- 
meine Reaktion. Als Komponente mit Mehrfachbindung haben wir Alkine, 1,3- 
Diene und als heteroanaloge Doppelbindungssysteme Carbonylverbindungen 
eingesetztZ3). Es scheint, daD die Reaktion in vielen Bereichen eine wichtige und 
bisher unerkannte Rolle spielt. Gorokhovskiiz4) wies auf ihre Bedeutung in Crack- 
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prozessen hin. Sie konnte sich auch in geologischen Zeitraumen auswirken und 
die Tatsache erklaren, daD in Erdol im allgemeinen keine oder sehr wenig Olefine 
vork~mmen~~).  Als Beispiel fur das Studium sehr langsamer chemischer Reaktionen 
gilt ihr unser besonderes Interesse. 

Unsere kinetischen Untersuchungen wurden in der Nahe des kritischen Punktes 
von Cyclohexan durchgefuhrt. Alle Elementarreaktionen verlaufen rnit der er- 
warteten Geschwindigkeit und lassen keinesfalls eine dramatische Verlangsamung 
erkennen. Dieses Ergebnis mag von Interesse fur die aktuelle Diskussion der Kine- 
tik am kritischen Punkt sein26). 

Der Deutschen ~ o r s c h u n g s g e m e ~ n ~ c ~ a ~  danken wir fur die Forderung dieser Arbeit. Teile 
der Arbkt wurden gefordert rnit Hilfe von Forschungsmitteln des Landes Niedersachsen. 
Herrn Dip].-Ing. W. Schwarting danken wir fur Aufnahme der Massenspektren und Herrn 
Dip1.-Chem. D. Malwitz fur Unterstutzung bei der Erstellung von Rechnerprogrammen. 

Expenmenteller Teil 
Analytische Gaschromatographie: Carlo Erba Fractovap 41 60 mit On-Column-Injektor; 

Hewlett-Packard 25 m Fused-Silica-Kapillare OV-1, i.D. = 0.3 mm; Tragergas Wasserstoff; 
Integrator Hewlett-Packard 3390 A. - Praparative Gaschromatographie: Carlo Erba Frac- 
tovap 2450; 2 m Stahlsaule, 10% SE 30 auf Chromosorb W-AW-DCMS 80/100. - Mas- 
senspektrometrie: Finnegan MAT 212 mit GC Varian 3700, 70 eV. 

Ausgangssubstunzen: Acrylsaure-phenylester (2b) wurde nach Literaturvorschrift aus 
Acryloylchlorid und Phenol darge~tellt~'). 2-(Cyclohexylmethyl)acrylsaure-methylester (8) 
wurde nach Stette?) synthetisiert, Sdp. 70"C/0.2 Torr, n g  = 1.4668. - MS: m/z = 182 

Vergleichssubstanzen: 3-Cyclohexylpropionsaure-phenylester (5b) wurde durch thermische 
Addition von 1 an 2 b mit anschlieDender gaschromatographischer Reinigung dargestellt. 
Sdp. 312"C, n g  = 1.5063. - MS: m/z = 232 (8%, M+), 139 (58, M - C6H50), 121 (100, 
139 - H20), 94 (56, C6H50H). 3-Cyclohexyl-2-(cyclohexylmethyl)propionsaure-methylester 
wurde als Homologes zu 11 und 13 synthetisiert. 3-Cyclohexyl-2-(cyclohexylmethyl)pro- 
pionsaure (Schmp. 60°C) wurde durch Malonestersynthe~e~~) dargestellt. Veresterung mit 
Methanol29) ergab den gewunschten Ester. Sdp. 120"C/O.l Torr, n g  = 1.4730. - M S  
m/z = 266 (4%, M+), 235 (2, M+ - OCH3), 183 (21, M+ - C6H,1), 170 (28, M+ - CTHI~), 
141 (56, C6HloC02CH3), 87 (100). Die Homologen 11 und 13 zeigen entsprechende homo- 
logverschobene Massenspektren. 

Hochdruck-Hochtemperatur-Stromungsreaktor (Abb. 4)23): Die Eduktlosung in Reservoir 
1 wird kontinuierlich - gegebenenfalls durch eine Fritte 2 von der Hochdruckpumpe 3 
(Orlita DMP AE 10 mit Kopf MK) - angesaugt. Der Druck im Reaktor 6 (Edelstahlka- 
pillare, aukrer  Durchmesser 1.6 mm, innerer 0.7 mm, verschiedene Langen, Werkstoff DIN 
1.4571) wird gegen die Ventile 8 und 10 (Dunze, Typ 402-21-1 HT, bis 2100 bar, 600°C) 
aufgebaut. Das Drucksteuergerat 13 schaltet die Pumpe 3 bei Erreichen des eingestellten 
Arbeitsdrucks am Schaltmanometer 5 (WIKA bis lo00 bar) kurzzeitig ab und bei Unter- 
schreiten des Arbeitsdrucks wieder an. Hieraus resultiert eine Pulsation von ca. 10 bar bei 
200 bar Arbeitsdruck. Weiterhin hat das Drucksteuergergt die Funktion, das Gesamtsystem 
bei Unterschreiten einer unteren Druckschwelle (2. B. bei Undichtigkeiten) abzuschalten. 
Stehen nur geringe Eduktmengen zur Verfugung, wird das Edukt iiber die Dosierschleife 
14, die rnit Spritze 15 gefiillt wird, eingespeist, wobei als Trager ein inertes Losungsmittel 
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verwendet wird. Die Produktlosung wird in Warmetauscher 9 abgekiihlt und in Reservoir 
11 aufgefangen. Die Temperatur im Ofen 7 (GC-Ofen Carlo Erba Fractovap 2150) wird 
mittels Temperaturfuhler PT 100 und Quecksilberthermometer zu k 2 "C gemessen. 

m 1 

8 9 

Abb. 4. Hochdruck-Hochtemperatur-Stromungsreaktor fiir die Umsetzung von Cyclohexan 
(1) mit Alkenen 2 

Kinetische Messungen wurden in Ampullen aus Duranglas (auDerer Durchmesser 7 mm, 
innerer 4 mm, Lange ca. 170 mm, Vol. ca. 2.1 ml) durchgefuhrt. Die Ampullen wurden unter 
N2 mit der Eduktlosung zu ca. 1/3 des Vol. beschickt, in fliissigem N2 eingefroren, durch 
wiederholtes Evakuieren und Auftauen (5ma.l) entgast und schlie5lich i. Vak. abgeschmolzen. 
Alle Proben einer Versuchsreihe wurden gleichzeitig in den Thermostaten rnit der Tempe- 
ratur T * 2°C gesetzt. Als Thermostat wurde ein GC-Ofen (Carlo Erba, Fractovap 2450) 
benutzt. Fur jeden Me5punkt wurden 3 Proben genommen. Nach Versuchsende wurden 
die Proben unmittelbar nach Offnen der Ampullen gaschromatographisch vermessen. 

Als Eduktlosung wurde eine Stammlosung von 0.74 g (5.0 mmol) 2b und 420 g (5.0 mmol) 
Cyclohexan (1) (Merck p.a.) rnit 0.064 g (0.50 mmol) Naphthalin (Ega-Chemie) als innerer 
Standard hergestellt. Die gaschromatographische Analyse erfal3te sowohl das Edukt 2 b als 
auch das Produkt 5b (rel. Fehler & 1%). Die Massenbilanz war bei allen Versuchen besser 
als 90% des eingesetzten Edukts, i.a. deutlich besser als 95%. 

Zwecks Variation der Konzentration an 1 wurde Benzol zugesetzt. Zur Bestimmung des 
Isotopeneffekts wurde nach der gleichen Methode eine Versuchsreihe rnit Perdeuterio- 
cyclohexan ([DI2]-1) (Ega-Chemie, 99.5% D) durchgefiihrt. 

Konkurrenzkinetische Messungen zur Bestimmung des Isotopeneffekts (kH/k& 
a) 2.5 g (29.8 mmol) 1, 2.5 g (26 mmol) [DI2]-1, 16.5 mg (0.112 mmol) 2b und 1.43 mg 

(0.01 1 mmol) Naphthalin i.St. wurden in Duranampullen bei den angegebenen Tempera- 
turen 1.440 min den Reaktionsbedingungen ausgesetzt. Die Isotopenanalyse wurde durch 
GC-MS rnittels der MID-TechnikN) durchgefiihrt. Hierfiir wurde die Intensitat der Molekiil- 
Ionen gemessen (Tab. 5). 

b) 206 mg (2.5 mmol) Styrol(2c) (Merck, frisch destilliert), 2.104 g (25 mmol) 1 und 2.406 g 
(25 mmol) [DI2]-1, wurden iiber eine Hochdruckdosierschleife (0.3 ml) rnit Benzol als Trager 
in den Reaktor (Abb. 4) gegeben. Der Druck betrug 200 bar, die Reaktionszeit ca. 2 min. 
Analyse und Auswertung wie oben, Ergebnisse in Tab. 6. 

Nachweis der /3-Spaltung: 4.059 g (22 mmol) 2-(Cyclohexylmethyl)acrylsaure-methylester 
(8) wurden in 223 ml (2.4 mol) Cyclopentan (10) unter Zusatz von 0.227 g Naphthalin als 

Chem. Ber. i f 9  (1986) 



498 J. Hartmanns. K. Klenke und J. 0. Metzger 

interner Standard gelost und bei einem Druck von 200 bar im Reaktor (Abb. 4) umgesetzt. 
Die Analyse erfolgte gaschromatographisch und durch GC-MS. 

Tab. 5. Konkurrenzreaktion von 2b mit 1 und [Dlz]-la' 

Nr. TC OCI 1232b' 1233" h3d' 12444 kH/kDO 

1 225 75.4 13.9 9.0 1.6 4.69 
2 235 75.0 15.0 8.5 1.5 4.36 
3 245 73.0 15.3 9.8 1.9 4.15 
4 255 71.8 15.8 10.3 2.1 3.95 
5 265 71.1 16.3 10.4 2.3 3.78 

a) Rel. Intensitat der Molekiil-Ionen korrigiert urn die (M + 1)- und (M + 2)-Intensitaten 
unter Beriicksichtigung von 99.5% D in C&. - b)5b m/z = 232. - ') [2-Dl]-Sb m/z = 
233. - d, [Cyclohexyl-Dll]-5b m/z = 243. - ') [Cyclohexyl-DI1. 2-Dl]-5b: m/z = 244. - ' kH/b = (1232 + 1243) * [CsD121/(h3 + 1 z d  . CCsHi21. 

Tab. 6. Konkurrenzreaktion von 2c mit 1 und [DIJ-la) 

Nr. TC"C1 1182) fl8sc' hd) ImC) k H h O  

1 446 48.3 21.5 21.4 8.8 2.3 
2 410 50.5 20.2 21.6 7.6 2.4 
3 370 54.6 17.3 21.1 7.0 2.6 
4 350 57.6 16.3 20.3 5.8 2.8 

Siehe Anmerkung a) zu Tab. 5. - b, 5c: m/z = 188. - ') [1-D1]-5c: m/z = 189. - 
d, [Cyclohexyl-Dll]-5c: m/z = 199. - [Cyclohexyl-DI1, 1-Dl]-5c: m/z = 200. - kH/kD = 
(1188 + 1199) ' [CSD121/(1189 + 1200) ' rC6H121. 

Thermochemische Berechnungen 
a) Das Symproportionierungsgleichgewicht kJk, wurde fur das reine Kohlenwasserstoff- 

system Cyclohexan und Propen (26) berechnet. Variation des Substituenten X an 2 wird 
durch Resonanzenergien von X fur das Alken und die Alkylradikale beriicksichtigt. 

b) Entsprechend wurde das Gleichgewicht K1 von Addition und PSpaltung berechnet. 

Tab. 7. Thermochernische Daten"' 

AH; (298) So (298) Cj (298) c; (500) 

1 - 123.2 298.4 106.3 190.4 
2d 20.4 267.1 63.9 94.7 
3 58.2m) 321 9, 105') 1889) 

6 d9) - 13.4 430 184 304 
4d 76.2") 2799' 719) 1049) 

Resonanzenergien: Alken 2b 3 kJ/mol, Alkylradikal4b 15 kJ/rnoll2). - ') Wenn nicht anders 
vermerkt aus Lit?'). Bildungsenthalpien AH? (kJ/mol), Entropien So und WZrmekapazitSiten 
Cj (J/mol . K) bezogen a d  1 atm. Standardzustand. 
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Die vorliegenden Daten der Bildungsenthalpie von 2 b sind sehr widerspriichlich” -”I. Wir 
benutzten, die Hydrierwarme von Acrylsaure von 127 kJ/mol3’) und erhielten damit eine 
Resonanzenergie fur X = C 0 2 H  von 3 kJ/mol. 
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