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Thermisch initiierte Addition von Alkanen an Alkene, IIIV
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‘Alkane kénnen in einer freien Radikalkettenreaktion an Alkene addiert werden (,,An-Re-
aktion"). Die relativen Reaktionsgeschwindigkeiten und relativen Arrhenius-Parameter der
Addition unterschiedlicher C - H-Bindungen wurden bei 300 —440°C gemessen. Die Gleich-
gewichtskonzentrationen der méglichen Alkylradikale, ihre relativen Additionsgeschwindig-
keiten an das Alken und die B-Spaltung der Adduktradikale in Konkurrenz zur H-Uber-
tragung vom Alkan bestimmen das Verhiltnis zwischen den Additionsprodukten. Die unter-
schiedliche Reaktivitit der sekundiren C—H-Bindungen von n-Alkanen wird durch
sterische Effekte verursacht.

Thermal Addition of Alkanes to Alkenes, IV
Reactivity of C—H Bonds of Alkanes in the Addition to Alkenes

Alkanes can be added to alkenes in a free radical chain reaction (,,ane reaction“). Relative
rates and relative Arrhenius parameters of the addition of different C—H bonds have been
measured at 300—440°C. Equilibrium concentration of the possible alkyl radicals, relative
rates of their addition to the alkene, and B-scission of the adduct radicals versus H-transfer
from the alkane are determining the ratio of the addition products. Differences in the
reactivity of secondary C—H bonds of n-alkanes are caused by steric effects.

Die ,,An-Reaktion* ist die thermisch initiierte Addition von Alkanen an Alkene, die im
allgemeinen bei erhdhten Temperaturen durchgefithrt wird und als freie Radikalkettenreak-
tion verlduft. Frey und Hepp? und ebenso Freidlin® stellten fest, daB die relativen Reakti-
vititen der unterschiedlichen C—H-Bindungen der Alkane bei der Addition an n-Alkene
die filr homolytische Substitutionen iibliche Reihenfolge prim. C—H- < sek. C—H- < tert.
C —H-Bindung aufweisen. Freidlin® wies auch darauf hin, daB n-Alkane bevorzugt an C-2
substituiert werden. Die gleiche Feststellung machte Schmerling® bei der radikalischen Ad-
dition von n-Alkanen an Ethylen. Aufgrund unserer Ergebnisse zum Mechanismus der An-
Reaktion! erwarteten wir auch bei erhéhten Temperaturen eine vergleichsweise hohe Se-
lektivitit. Deshalb untersuchten wir die Addition einer Reihe von Alkanen insbesondere an
Acrylester 2a.

1. Addition von Alkanen 1 an Alkene 2

Tab. 1 zeigt einige Ergebnisse fiir die Addition verschiedener Alkane 1 mit
unterschiedlichen C—H-Bindungen an Alken 2a. Zunichst kann auch fiir diese
Reaktion die Reaktivititsfolge prim. C—H- < sek. C—H- < tert. C—H-Bindung
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festgestellt werden. Innerhalb dieser Hauptgruppen gibt es aber deutliche Unter-
schiede. Eine primiare C—H-Bindung, die an ein sekunddres C-Atom gebunden
ist, wird unter den Reaktionsbedingungen 1.2 bzw. 1.6mal schneller substituiert
als eine primire C—H-Bindung, die an ein tertidres bzw. quartidres C-Atom ge-
bunden ist wie bei 1b bzw. 1a. Die Selektivitit der Substitution einer sekundiren
C—H-Bindung bei 14, b,a, die einerseits Methyl, andererseits n-Propyl-, Isopro-
pyl- oder tert-Butyl-substituiert ist, nimmt im Verhiltnis 13:5.8:4.5 ab. Eine ter-
tidre C— H-Bindung mit Ethylrest in 1b wird doppelt so selektiv substituiert wie
eine solche mit Isopropylrest in 1e. Offensichtlich spielen sterische Effekte bei der
Substitution eine Rolle. In der Tendenz werden hnliche aber deutlich groBere
Unterschiede als beispielsweise bei der radikalischen Chlorierung® festgestellt.

x Y

R-H + H,C=CXY —> R-CH,—CHXY & | CO,CeHy H

1 2 s b | CO,CHy CHy
¢ | n—CgHyg H

R siehe Tabellen 1-6

Tab. 1. Relative Selektivitit von C—H-Bindungen (MZo%en auf eine C—H-Bindung) bei
der Addition an Alken 2a*

1a (CH;);C—CH,;—-CH; 1c (CH;),CH - CH(CH,),)
0.6 45 1 0.8 163

1b (CH3),CH—-CH,—-CH;, 1d CH,;—CH,—-CH,—~CH,—-CH;
08 30 58 1 1 131 86

% Reaktionsbedingungen: 200 bar, 673 K.

Tab. 2. Relative Selektivitdt von C—H-Bindungen (bezogen auf eine C—H-Bindung) bei
der Addition von 2-Methylbutan (1b) an Acrylsdure-phenylester (2a)

T(K)  p(bar) rEl’o'{}l (CH,), CH CH,——CH, 5219
573 200 5.26 _ 82.3 79 1 pE!
623 200 463 095 462 69 1 38
673 200 4.11 08 30.0 58 1 30
713 200 377 038 229 52 1 29
673 150 3.36 0.75 313 5.7 1 32
673 250 467 08 414 6.4 1 45
673 350 553 038 51 6.1 1 50
673 450 592 038 528 68 1 62
673 530 6.22 0.9 64.6 6.4 { 57

8 Summe an Additionsprodukten in mol-%, bezogen auf eingesetztes 2a. Fehler der Kon-
kurrenzkonstanten + 5%.

Tab. 2 zeigt die relativen Selektivititen der Addition von Alkan 1b an Alken
2a in Abhédngigkeit von Temperatur und Druck. Die Differenzen der Aktivie-
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rungsparameter fiir die Addition an primire, sekundére und tertidire C—H-Bin-
dungen von 1b kdnnen daraus entnommen werden (Fehler + 10%).

Kiertjorim, = 0.12-exp 31.000/8.31-T

Koo jorim, = 0.93-exp 10.300/8.31-T

Die relativen Selektivititen sinken erwartungsgema mit steigender Tempera-
tur. Aber selbst bei den hochsten Temperaturen von 440°C wird noch eine be-

Tab. 3. Relative Selektivitit von C—H-Bindungen (bezogen auf eine C—H-Bindung) bei
der Addition von Pentan (1d) an Acrylsidure-phenylester (2a)

T(K) » 151101}1 CH, CH, CH x Prog
573 200 537 1 194 12.8 27.3
623 200 468 1 154 98 321
673 200 415 1 132 8.6 279
713 200 381 { 107 72 265
673 50 1.05 1 938 6.5 58
673 100 235 1 116 78 170
673 150 337 i 131 9.0 280
673 250 467 1 129 9.0 340
673 300 5.05 1 123 81 307
673 350 5.53 1 143 93 369
673 400 5.66 1 148 101 40.1
673 450 6.03 1 159 108 411

9 Substitution C-2/C-3 = 1.48 + 0.07 (gemittelt iiber aile Einzelmessungen). — ® Siche An-
merkung a) zu Tab. 2.

Tab. 4. Relative Selektivitit von C—H-Bindungen (bezogen auf eine C—H-Bindung) bei
der Addition von n-Hexan (le) an Acrylsdure-phenylester (2a)

I R
573 200 5.07 1 241 139 521
623 200 4.58 1 17.6 10.0 520
673 200 411 1 14.2 7.7 43.8
713 200 K| 1 125 6.7 38.6
673 50 1.16 1 11.5 6.2 99
673 100 2.62 1 13.2 78 29.7
673 150 3.55 1 14.3 79 379
673 250 447 1 148 8.0 40.8
673 300 4.67 1 16.2 9.5 620
673 350 4.90 1 16.5 9.3 58.0
673 400 5.26 1 17.3 9.8 59.4
673 450 547 1 177 94 629
673 500 5.63 1 18.2 94 58.1

# Substitution an C-2/C-3 = 1.82 + 0.09 (gemittelt Giber alle Einzelmessungen). — ? Siehe
Anmerkung a) zu Tab. 2.
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trachtliche Selektivitit von prim.:sek.:tert. = 1:5:23 gefunden. Durch Drucker-
hohung konnen die Selektivititen noch deutlich gesteigert werden. Ahnliche Er-
gebnisse werden bei der Addition der n-Alkane 1d—f an 2a erhalten (Tab. 3—5).
Die Selektivitit der Substitution einer sek. C—H-Bindung ist umso geringer, je
weiter sie im Innern des Molekiils liegt. Wahrend jedoch das Verhiltnis von
Substitution einer primédren und sekunddren C—H-Bindung stark abhiingig ist
von Temperatur (mittlere AEyim sk = 13 kJ/mol) und Konzentration an 1, ist das
relative Produktverhiltnis der verschiedenen Substitutionsprodukte einer sek.
C—H-Bindung im Rahmen der MeBgenauigkeit unabhingig von beiden Para-
metern.

Tab. 5. Relative Selektivitit von C—H-Bindungen (bezogen auf eine C—H-Bindung) bei
der Addition von n-Heptan (11) an Acrylsiure-phenylester (2a)

7(K) P (il cy,—-cH, CH,——CHp I Pro-

mol/l dukte®
573 200 4.69 1 19.1 11.0 9.6 58
623 200 4.29 1 144 8.3 73 44
673 200 391 1 13.8 8.1 54 47
713 200 3.65 1 11.2 6.4 5.2 48
673 50 1.34 1 99 5.9 4.6 21
673 100 2.85 1 11.9 7.0 5.8 39
673 150 3.50 1 12.8 74 6.2 45
673 250 417 1 13.7 8.0 6.8 64
673 300 443 1 14.5 8.0 7.0 60
673 400 4.67 1 14.3 8.3 71 70
673 500 4.53 1 153 89 7.6 63

* Substitution an C-2/C-3 = 1.72 £ 0.05, an C-3/C4 = 1.18 + 0.04 (gemittelt iiber alle
Einzelmessungen). — » Sieche Anmerkung a) zu Tab. 2.

2. Addition von Cycloalkanen an Alkene

Cyclopentan (1g), Cyclohexan (1h), Cycloheptan (1i) und Cyclooctan (1k) wur-
den in einer Konkurrenzreaktion mit Alken 2b umgesetzt. Die Ergebnisse sind in
Abb. 1 in einem Arrhenius-Diagramm zusammengefaBt. Die relativen Geschwin-
digkeitskonstanten k6nnen daraus entnommen werden (Fehler + 10%).

n—CeHy,  n-CiHyg O O O
1g ib u 1k

1e 1

Kigin = 0.065-exp 16.400/8.31- T
Kynw = 0.23-exp 10.000/8.31- T
Kigin = 0.77-exp 2.000/831- T

Die Alkane 1g und 1h wurden auBerdem in einer Konkurrenzreaktion mit
Alken 2¢ umgesetzt. Die Ergebnisse sind ebenfalls in Abb. 1 eingetragen. Die
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relative Geschwindigkeitskonstante ist praktisch die gleiche wie mit 2b als Alken-
komponente.

W50 250°C

04

03 L—

lgk rel
o
~
*

1g/1h + Alken 2c

4t . e

144 160 176 192
1/TIK 107

Abb. 1. Temperaturabhingigkeit der rel. Reaktionsgeschwindigkeiten der Addition von
Cycloalkanen an 2-Methacrylsdure-methylester (2b), 1g/1h auch an 1-Octen (2¢) (bezogen
auf eine C —H-Bindung)

Die relativen Reaktionsgeschwindigkeiten der Additionsreaktion und damit die
Selektivitét dndert sich im untersuchten Temperaturbereich von 523 — 723 K stark.
Wihrend bei 523 K die relativen Reaktionsgeschwindigkeiten 1k:1i:1g:1h =
2.8:2.2:1.2:1 sind, verschieben sie sich bei 723 K auf 0.98:1.2:1.1:1. Die Selck-
tivitdt der Reaktion nimmt mit steigender Temperatur natiirlich ab, gleichzeitig
kehren sich die relativen Reaktionsgeschwindigkeiten bedingt durch das gegen-
ldufige Verhalten der relativen A-Faktoren und der Aktivierungsenergien um.

Diskussion

Die An-Reaktion zeigt beziiglich der Alkankomponente eine bemerkenswert
hohe Selektivitit, deutlich hoher als bei bekannten radikalischen Substitutions-
reaktionen wie Chlorierung, Sulfochlorierung oder Autoxidation®. Bei Letzteren
ist der produktbestimmende Schritt in der Reaktionskette der Angriff z. B. eines
Chloratoms auf das Alkan. Die Selektivitit dieser Reaktion bestimmt im wesent-
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lichen die Produktverteilung. Dementsprechend kann durch selektivere Radikale
wie z. B. das Bromatom® oder durch sterisch anspruchsvolle H-Transferagenzien
wie z. B. das Di-tert-butylaminium-Radikalkation” die Selektivitit der H-Abstrak-
tion stark erhoht werden. In der An-Reaktion wird die Regioselektivitidt dagegen
durch zwei Reaktionsschritte, die in die gleiche Richtung wirken, beeinflut und
dadurch erh6ht. Wir haben gezeigt, daB die Gesamtreaktion in einer Radikalket-
tenreaktion abliuft".

ky .
R'+ 2 — = R-CH,-CXY
".1 4

kﬂ
4+1 —> 8+ R

Ist Alkan 1 ein Kohlenwasserstoff, aus dem durch H-Abstraktion verschiedene
isomere Alkylradikale R gebildet werden kdnnen, so werden diese im Verhiltnis
der je individuellen Geschwindigkeitskonstanten &, gebildet. Unter den Reaktions-
bedingungen verschiebt sich diese Zusammensetzung der Alkylradikale in Rich-
tung auf die Gleichgewichtsverteilung, so daB fiir Alkan 1b bei 400°C eine Ver-
teilung der moglichen Alkylradikale R : Rie  Rpeim. = 90:6:1 (normiert auf eine
C—H-Bindung) resultiert. In der Tat zeigen die relativen Geschwindigkeitskon-
stanten eine Differenz der Aktivierungsenergien, die mindestens der Differenz der
Bindungsdissoziationsenergie der C—H-Bindung entspricht. Entsprechendes
gilt fir die untersuchten Cycloalkane. Mit der Geschwindigkeitskonstante
ki > ks > Kipim. addieren die Alkylradikale an die Doppelbindung®. Beide
Effekte verstirken also die Selektivitit in dieselbe Richtung. Als gegenldufiger
Effekt wirkt sich die B-Spaltung der Alkylradikale mit kyer, > Kiser. > K'1prim, QUS,
die als Konkurrenzreaktion zur Produktbildung abliuft. Die Geschwindigkeits-
konstante k; ist fiir alle Produkte 3 anndhernd gleich groB.

Fiir das Verhéltnis der Produkte 3, das experimentell bestimmt wird, kann nach
den Gesetzen der Konkurrenzkinetik Gleichung (1) formuliert werden.

[3sc] _ ki, [Ree 3 (k2" [1] + K pim)
[3prim‘] kl prim. * [R;)nm] ’ (k2 ) [l] + kli sek.)

)

Eine Becinflussung der Selektivitdt der Substitution am Alkan 1 kann nach
Gl. (1) durch Variation der Temperatur und durch Variation der Konzentration
an Alkan 1 erreicht werden. Die Substitution einer sekunddren oder tertiiren
C—H-Bindung wird mit sinkender Temperatur begiinstigt, da sowoh} die Kon-
zentration dieser Radikale relativ zu den primiren Radikalen als auch das ent-
sprechende Verhiltnis der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k; mit sinkender
Temperatur ansteigt. Insbesondere wird mit sinkender Temperatur aber die B-
Spaltung zuriickgedringt, d. h. (k;[1] + £3pim)/(k2[1] + k1) in GL. (1) geht gegen
1. Diese Bedingung kann auch mit steigendem Druck durch Erhdhung der
Konzentration an Alkan 1 erreicht werden, wie die experimentellen Ergebnisse
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der Tab. 2—5 eindrucksvoll zeigen. Im Falle des Alkans 1b entspricht der Anteil
an Produkt 3, der durch Substitution einer sekundiren C— H-Bindung gebildet
wird, recht genau dem Gleichgewichtsanteil an sekundiren Alkylradikalen. Da-
gegen wird weniger Substitutionsprodukt einer tertidren C— H-Bindung gebildet,
als dem Gleichgewichtsanteil an tertidren Radikalen entspricht (Tab. 2). In diesem
Fall ist kjun > Kipim. Bei den linearen Alkanen 1d—f ist der Anteil an Sub-
stitutionsprodukt der sekundiren C—H-Bindungen deutlich gréBer als dem
Gleichgewichtsanteil an sekundidren Alkylradikalen entspricht. Die unterschied-
liche Reaktivitit der verschiedenen sekundéren C— H-Bindungen entlang der Al-
kankette wird auch bei anderen homolytischen Substitutionen gefunden. Aller-
dings sind die relativen Selektivititen bei der An-Reaktion bemerkenswert hoch.
Wir erkldren dies durch sterische Effekte der verschiedenen sekundiren Alkylra-
dikale im wesentlichen bei der Addition an das Alkan.

AbschlieBend ist festzustellen, daBl erhohte Reaktionstemperaturen eine Reak-
tion nicht a priori unselektiv machen®. Sie kénnen auch die Bedingungen fiir eine
sclektive Reaktion erst schaffen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fir die Férderung dieser Arbeit. Herrn
Dipl.-Ing. W. Schwarting danken wir fiir die GC-MS-Messungen.

Experimenteller Teil

Gaschromatographie: Carlo Erba Fractovap 4160 mit On-Column-Injektor; Hewlett
Packard 25 m Fused Silica-Kapillare OV 1, innerer Durchmesser 0.3 mm; Trigergas Was-
serstoff; Integrator Hewlett Packard 3390 A. — Massenspektrometrie: Finnegan MAT 212
mit GC Varian 3700, Ionisationsenergie 70 eV.

Allgemeine Versuchsbeschreibung: Das Alken wurde im Alkan im Molverhiltnis 1:1000
geldst und unter den in Tab. 1 -5 angegebenen Bedingungen mit einer Reaktionszeit von
ca. 1 min durch den HP-HT-Reaktor” gepumpt. Als innerer Standard wurde n-Decan zu-
gesetzt. Im Eluat wurden die Produkte qualitativ durch GC-MS-Kopplung und GC-Reten-
tionszeit identifiziert und gaschromatographisch die quantitative Zusammensetzung be-
stimmt. Die Ergebnisse sind — normiert auf eine C— H-Bindung — in den Tab, 1 —5 u-
sammengestellt (relativer Fehler + 5%). Die Alkankonzentration wurde aus den kritischen
Daten berechnet',

Konkurrenzreaktion von Methacrylsdure-methylester (2b) mit Cyclopentan (1g), Cyclohexan
(1h), Cycloheptan (1i) und Cyclooctan (1k): 4.0 g (40 mmol) 2b wurden mit 70 g (1.0 mol)
1g, 84 g (1.0 mol) 1h, 98 g (1.0 mol) 1i und 112 g (1.0 mol) 1k gemischt. Die Lésung wurde
im HP-HT-Reaktor” bei 200 bar im Temperaturbereich von 250 —450°C bei einer Reak-
tionszeit von ca. 2 min umgesetzt. Die Produktlosung wurde gaschromatographisch analy-
stert.

Thermochemische Daten: Ry — Rpim: AAH = —10 kJ/mol''; AS = —2.9 kJ/mol'?;
Rie, — Rpin: AAH = —19.7 kJ/mol'?; AS = 0.8 J/mol-K'2.
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