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Autoxydation von Kohlenwasserstoffen. XXIX l) 

Zur Zersetzung von Cumyl-hydroperoxyd 
durch Schwermetallverbindungen 

Von HEINRICH HOCK und HEINZ KROPF 

Mit 13 Abbildungen 

Inhaltsubersicht 
Die durch Kobalt-palmitat, Kobalt-acetylacetonat und Kobalt-a-nitroso-p-naphtholat 

katalysierte Zersetzung von Cumyl-hydroperoxyd in Nonanlosung verlauft beziiglich des 
Hydroperoxyds scheinbar nach der 1. Ordnung mit einer Aktivierungsenergie von rund 
10 kcal/Mol. - Bei Verwendung der Kupferkomplexe von Acetylaceton, 2-Aminopenten-2- 
an-(4), a-Nitroso-,%naphthol und 8-Oxychinolin als Zersetzungskatalysatoren wird ein 
autokatalytischer Verlauf der Reaktion beobachtet. Die Aktivierungsenergie der Start. 
reaktion betriigt rund 25 kcal/Mol, die der Reaktionskette rund 13 kcal/Mol. - Im Falle 
der heterogenen Reaktion zwischen Cumylhydroperoxyd und Bleidioxyd in Cumol- 
losung wird das Bleidioxyd zum Bleioxyd reduziert . Die Zersetzungen des Cumylhydro- 
peroxyds, sowohl duroh Bleidioxyd als auch durch Bleioxyd, verlaufen beziiglich des 
Schwermetalls nach der 1. Ordnung. - Die Mechanismen werden diskutiert. 

Jiingst hatten wir in einer Reihe von Veroffentlichungen iiber die 
schwermetall-katalysierte Antoxydation von Cumol und einigen sonstigen 
Benzolkohlenwasserstoffen berichtet ; als katalytisch wirksame Schwer- 
metallverbindungen wurden Bleidioxyd 2), ferner die Phthalocyanine. 
beispielsweise ion  Kupfer, Zink, Kobalt und Nickel3) verwendet. Im 
Zusammenhang mit den Mechanismen dieser Autoxydationen sowie den 
dabei stattfindenden Sekundarreaktionen interessierte auch die schwer- 
metall-katalysierte Zersetzung der entstehenden Hydroperoxyde, 
und kiirzlich hatten wir bereits iiber die katalytische Zersetzung von 
Cumyl-hydroperoxyd durch die Phthalocyanine von Ksbalt und Kupfer 
berichtet 4). Danach wird in Gegenwart von Kobalt-phthalocyanin zu- 

1) XXVIII. Mitteil.: H. HOCK u. K. KROPF, J. prakt. Chem. (4) 13, 285 (1961). 
2) H. HOCK 11. H. KROPF, J. prakt. Chem. (4) 6, 120 (1958). 
3) a) €I. HOCK u. H. KXOPF, J. prakt. Chem. (4) 9, 173, (1959); b) H. KROPF, Liebigs 

4 )  H. KROPF, Liebigs Ann. Chem. 637, 111 (1960). 
Ann. Chem. 637, 73, 93 (1960). 

8 J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 16. 
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nachst eine Reaktion des Hydroperoxyds mit dem Komplex unter dessen 
gleichzeitiger Zerstorung beobachtets). AnschlieBend verlauft die 
Reaktion bezuglich des Hydroperoxyds scheinbar und bezuglich des 
Schwermetalls strenp nach der 1. Ordnung. Dagegen findet in Gegen- 
wart von Kupfer-phthalocyanin bis etwa 105 O ein bimolekularer Zerfall 
des Hydroperoxyds am Kupfer-phthalocyanin statt. Zur Erganzung 
dieser Ergebnisse untermchten wir nunmehr die katalytische Wirkung 
einiger sonstiger Kobalt- und Kupferkomplexe sowie von Bleidioxyd 
bei der Zersetzung von Cumyl-hydroperoxyd. 

A. Zersetzixng durch Kobaltverbindungen 
Die Untersuchungen erfolgten unter Verwendung von Kobaltpalmitat, 

Kobalt-acetylacetonat und Kobalt-n-nitroso-P-naphtholat als Kataly- 
satoren im Temperaturbereich von 65-125' an einer 0 , l  m Losung von 
Ciiniyl-hydroperoxyd in Nonan. Die Katalysatorkonzentration betrug 
1 mMol/Lt.r. Diese Versuchsbedingungen entsprachen also den friiher 

Tabelle 1 
K o b a l t - k a t a l y s i e r t e  Zerse tzung von C u m y l - h y d r o p e r o x y d  i n  Nonanlosung.  

Geschwindigkei t skons tan  t e n  u n d  Akt iv ie rungsenerg ien  

Co-Verbindung 
~- _ _ _ ~  

Palmitat . . . . . . . . . . . . . . .  

Acetylacetonat . . . . . . . . . . . .  

a-Nitroso-/2-naphtholat . . . . . . . . .  

Phthylocyanin* ** ) . . . . . . . . .  

Temperatur 
"C 

67,O 
84,4 

101,l 
72,o 
88,O 

100,3 
110,6 
73,6 

101,2 
115,7 
123,3 
51,3 
71,9 
89,7 
98,2 

118,3 

___-_ 

k 
Min.-l _____ 

5,52 . 10-2 
1,02 . 10-1 
1,94 . 10-1 
2,42 * 10-2 
3 ,22 .  10-2 
7,81 10-2 
1,17 * 10-1 

6,66 * lot3 
1,06 10-2 
2,68. 10-2 
4,55 . 10-2 
1,03 10-1 
1,75 * 10-1 
2,45 * 10-1 
3,60. 10-1 

2,68. 10-3 

E 
kcal/Mol 

9,4 

10,9*) 

9,2**) 

9,s 

*) Wegen der groDen Abweichung blieb der Wert fur k (8 = 88,O") unberiicksichtigt. 

***) Eigentlicher Zeraetzungskatalysator ist nicht das Phthalocyanin, sondern eine 
**) Desgleichen berechnet ohne k (8 = 123,3"). 

Go-Verbindung unbekannter Struktur. Vgl. cit.4). 
5 )  Vgl. auch A. H. COOK, J. chem. SOC. (London) 1988,1761, 17i4.  
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beim Kobdt-phthalocyanin gewahlten4). Der Reaktionsverlauf wurde 
durch jodometrische Titratlion des noch vorhandenen Hydroperoxyds 
verfolgt und ist fiir die verschiedenen Katalyaatoren alis Abb. 1-3 
ersichtlich. 

Die Zersetzungen vedaufen also beziiglich des Hydroperoxyds nach 
der 1 . Ordnung. Die Geschwindigkeitskonstanten sind, zusammen mit 

R ~ ~ ~ ~ ~ n s d ~ u ~ r  fMin.1 
Bbb. 1. Kobalt-palmitat-kataly- 
sierte Zersetzung von Cumyl- 
hydroperoxyd in Nonanlosung. 
Abhiingigkeit der Konzentration 
an CHP von der Reaktionsdauer 
bei G7,0" (l), 84,4" (2) und 101,l" 
(3). [CHP], = 0,l Mol/Ltr., [Co- 

palmitat] = 1 mMol/Ltr. 

Reuk~funs~uue~ (Mjn.) 

Xbb . 2. Kobal t -ace t ylacetonat - 
katalysierte Zersetzung von Cu- 
myl-hydroperoxyd in Nonanlo- 
sung. Abhiingigkeit der Konzen- 
tration an CHP von der Reak- 
tionsdauer bei 72,O" (l), 88,O" (2), 
100,3" (3) 110,6" (4). [CHP], = 
0,l MoliLtr., [Co-acetylacetmat]= 

1 mMol/Ltr. 

70' 
2 
3 
s 
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,4bb. 3. Kobalt-a-nitroso-p-naphtholat-katalysierte Zersetzung von Cum yl-hydroperoxyd 
in Nonanldsung. Abhangigkeit der Konzentration an CHP von der Reaktionsdauer 
bei 73,G" (l), 101,2" (2), 115,7" (3) und 123,3" (4). [CHP], = 0,1 Mol/Ltr., [Co-a- 

nitroso-,&naphtholat] = 1 mMol/Ltr. 

8* 

ReaMfonsffauer (Mfn) 
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den seinerzeit beim Kobalt-phthalocyanin erhaltenen Werten , in Tab. 1 
wiedergegeben. Sie gehorchen der ARRHENIus-Beziehung (s. Abb. 4) ; 
die berechneten Aktivierungsenergien sind ebenfalls aus Tab. 1 ersicht- 
lich. Sie stiinmen praktisch untereinander uberein, so daW sich als 
Mittel fur die kobalt-katalysierte Zersetzung von Cumyl-hydroperoxyd 
eine Aktivierungsenergie von rund 10 kcal/Mol ergibt. Die beobachteten 

Unterschiede in den Reaktionsge- 
schwindigkeiten 
Co-phthalocyanin > Palmitat >Acetylacetonat 

werden demnach durch ur.terschied- 
liche Hiiufigkeitsfaktoren bewirkt, 
sind also anf sterische Ursachen zu- 
riickzufuhren. 

> a-Nitroso-/?-naphthol 

R. Zersetzung 
durch Kupferverbindungen 

25 26 27 28 29 30 + lo3 Die Untersuchungen erfolgten 
Abb. 4. Kobalt-katalysierte Zersetzung unter Verwendung der Kupferkorn- 
von Cumyl-hydroperoxyd in Nonanlo- plexe von Acetylaceton, 2-Amino- 
sung; log k gegen 1/T. Co-palmltat (11, penten-2-on-(4), a-Nitroso-8-naphthol 

Bedingungen wie bei den Kobaltvcr- naphtholat (3) 
Co-acetylacetonat (2), C0-a-nitroso-B- und 8-Oxychinolin unter gleichartigen 

"0 20 4G 60 80 100 120 

Abb. 6. Kupfer-acetylaceton-kataly- 
sierte Zersetzung von Cumyl-hydro- 
peroxyd in Nonanliisung. Abhangig- 
keit der Konzentration an CHP von 
der Reaktionsdauer bei 73,6" (I), 
102,9" ( 2 )  und l23,T" (3). rCHP],= 
0,l Mol/Ltr., [Cu-acetylaceton] = 

1 niMol/Ltr. 

Reaxtionsdouer (Min) 

h ,  
0 20 W 60 80 100 I20 

Abb. 6. Kupfer-2-aminopenten-2-on- 
(4)-katalysierte Zersetzung von Cumyl- 
hydroperoxyd in Nonanlosung. Ah- 
hiingigkeit der Konzentration an CHP 
von der Reaktionsdauer bei 74,6" (l), 
101,2" (2) und 123,9" (3). [CHP], = 

0,l Mol/Ltr., [Cu-2-aminopenten-2-on- 
(4)] = 1 niMal/Ltr. 

ReaKtjonsdauer (Min) 
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bindungen. Der jodometrisch ermittelte Reaktionsverlauf ist fur die 
angegebenen Katalysatoren aus Abh. 5-8 ersichtlich. 

Unterschiedlich zur Kobalt-katalyse der Zersetzung von Cumyl- 
hydroperoxyd verlauft hier die Reaktion durchweg autokatalytisch. 

08 

0 20 40 60 80 100 I20 

Abb. 7. Kupfer-a-nitroso-/?-naphthol- 
katalysierte Zersetzung von Cumyl- 
hydroperoxyd in Nonanlosung. Ab- 
hiingigkeit der Konzentration an CHP 
von der Reaktionsdauer bei 72,9" (l), 
103,O" (2) und 125,O" (3). [CHP], = 
0,l Mol/Ltr., [Cu-a-nitroso-/?-naph- 

thol] = 1 rnMol/Ltr. 

Reaktions~ou~r ( M i f f )  
0 20 40 60 8D 100 120 

Abb. 8. Kupfer-8-oxychinolin-kataly- 
sierte Zersetzung von Cumyl-hydroper- 
oxydin Nonanlosung. Abhiingigkeit der 
Konzentration an CHP von der Reak- 
tionsdauer bei 72,4" (l), 102,6O (2) 
und 124,5" (3). [CHP],= O,lMol/Ltr., 

[Cu-8-oxychinolin] = 1 mMol/Ltr. 

~ e a ~ r i o n s ~ ~ u ~ r  (Min.) 

Zur Auswertmg wurden die jeweiligen scheinbaren Geschwindig- 
keitskonstanten 1. Ordnung k' auf den Zersetzungsgrad 0 bzw. die 
Hydroperoxydkonzentration 1 extrapoliert, wobei sich, mit Ausnahme 
der Verwendung von Kupfer-8-oxychinolin als Katdysator, die Be- 
ziehung 

= - a[CHP] + b 
log [CHPItI - 1% [CHPl,* k' - 

A t  
ergab . 

Beim Einsetzen von 
[A] = 1 - [CHP] 

(A = Autokatalysator), erhalt man 

wobei 
k' = k, + k, [A], 

k , = b - a ;  k,=a. 

Damit ergibt sjch als Geschwindigkeitsgesetz der Reaktion 

- d[CHP1 = k,[CHP] + k,[A][CHP]. dt- 

Die k,-Werte, d. h. die Geschwindigkeitskonstanten 
reaktion lieBen sich nur sehr angenahert erhalten, so daB eine 

(GI. 1) 

(GI. 2) 

(GI. 3) 

(Gl. 4a, b) 

(GI. 5 )  

der Start- 
Wiedergabe 
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riicht sinnvoll erscheint. Dessen ungeachtet ergab die Auswertung im 
Sinne der ARRHENIUS-Gleichung in hinreichender ubereinstirnmung 
fur alle Falle eine mittlere Aktivierungsenergie von rund 25 kcal/Mol 
(s. Abb. 9). 

Die ka-Werte, d. h. die Geschwindigkeitskonstanten der autokataly- 
tischen Reaktion, sind in Tab. 2 wiedergegeben; desgleichen die ent- 
sprechenden Aktivierungsenergien, fur die sich ein mittlerer Wert voii 
rund 13 kcal/Mol errechnete (s. anch Abb. 10). 

Abb. 9. Kupfer-katalysierte Zersetzung 
von Cumyl-hydroperoxyd in Nonan- 
losung; log k, gegen 1/T. Cu-acetyl- 
aceton (O), Cu-3-aminopenten-2-on- 
(4) ( 0 ),Cu-a-nitroso-,!%naphthol (V), 
Cu-S-oxychinolin(A). Die eingezeich- 
nete Gerade stellt die mittlere Akti- 
vierungsenergie (rund 25 kcal/Mol) dar 

2;- 26 Z: zr’ 

Abb. 10. Kupfer-katalysierte Zer- 
setzung von Cumyl-hydroperoxyd 
in Nonanlosung; log k, gegen 1/T, 
Cu-acetylaceton (0), Cu-%amino- 
penten-2-on-(4) ( ri ), Cu-a-nitroso- 
,%naphthol (D). Die eingezeichnete 
Gerade stellt die mittlere Aktivie- 
rungsenergie (rund 13 kcal/Mol) dar 

“Bf 

Tabelle 2 
K u p f e r - k a t a l y s i e r t e  Zerse tzung von Cumyl-hydroperoxyd i n  Nonanlosung.  
Geschwindigkeitskonstanten u n d  Akt iv ie rungsenerg ien  d e r  a u t o k a t a l g -  

t i schen  R e a k t i o n  

Cu- Verbindung 
__ - 

Acet glace ton . . . . . . . . . . . . 

2-L4minopenten-2-on-(4) . . . . . , 

a-Nitroso-/?-naph tholat . . . . . . . 

Temperatur 
“c: 

72,6 
102,9 
123,7 

74,e 
101,2 
123,9 
T2,9 

103,O 
125,O 

ka 

s,2.10-3 

5,6. 10-3 

~ , 2 . 1 0 - 3  
1,85. 10-2 
6 , E .  10-2 

Min.-l [A]-’ 

2,43 . lo-* 
9,03. 10-2 

1,76. lov2 
5,80 3 

E 
kcal/Mol 

13,6 

13,2 

11,9 
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C. Zersetzung dureh Bleidioxyd 
Unterschiedlich zu den vorstehend angegebenen Bedingungen erfolgten 

die Untersuchungen hier in rund 18 bis 20 Gew.-proz. Losung von Cumyl- - 

hydroperoxyd in Cumol bei 85". 
Die Katalysatormenge betrug 0,05 
ibis 0,55 Gew.-%. Der jodometrisch 
ermittelte Reaktionsverlauf ist aus 
Abb. 11 ersichtlich. 

0- 
0 2 4 6 8 70 

Abb. 11. Bleidioxyd-katalysierte Zer- 
setzung von Cumyl-hydroperoxyd in 
Cumollosung. Abhlingigkeit der Kon- 
zentration an CHP yon der Reaktions- 
dauer bei85". [CHP],rund 19Gew.-yo, 
[PbO,] = 0,053 Gew.-% (l), 0,104 (2), 

0,195 (3), 0,347 (4), 0,530 (5) 

Reairtionsaauer (SrOn.) 

Die zunachst recht intensive Zer- 
setzung wird also im weiteren Verlauf 
immer langsamer. Da gleichzeitig das 
Bleidioxyd zu Bleioxyd reduziert wird, 
liegt es nahe, diese Verzogerung auf 
eine geringere katalytische Aktivitat 
des Bleioxyds zuruckzufuhren. 

Aus der Abhiingigkeit der jeweili- 
gen scheinbaren Geschwindigkeits- 
konstanten 1. Ordnung von der Reak- 
tionsdauer, d. h. aus der Funkt,ion 

0 5  70 I5 20 

Abb. 12. Bleidioxyd-katalysierte Zer- 
setzung yon Cumyl-hydroperoxyd in 
Cumollosung. Scheinbare monomole- 
kulare Geschwindigkeitskonstanten in 
Abhangigkeit von der Reaktionsdauer 
bei 85". [PbO,] = 0,053 (l), 0,104 (2), 

0,195 (3), 0,347 (4), 0,530 (5) 

Reokfionsdauer (SMn.) 

"t J 

0 
0 01 02 03 Oft 05 06 

fph O,] (Few %) 
Abb. 13. Bleidioxyd-katalysierte Zer- 
setzung +on Cumyl-hydroperoxyd in 
Cumollosung. Abhiingigkeit von ky (1) 
und k'd, (2) von der Konzentration an 

Y V  PbO, bei 85" 
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lieBen sich durch Extrapolation nach t = 0 die Geschwindigkeits- 
konstanten k: fur die Reaktion des Hydroperoxyds mit Bleidioxyd 
ermitteln ; die Geschwindigkeitskonstanten k'$, fur die Reaktion rnit 
Bleioxyd ergaben sich aus dem horizontalen Kurventeil (s. Abb. 12 
und Tab. 3). 

Tabelle 3 
Extrapolierte Geschwindigkeitskonstanten f u r  die Reaktion von C u m y l -  

hydroperoxyd init Bleidioxyd (ky) und mit  Bleioxyd (kz) bei 85" 

i 0,053 ~ 0,104 1 0,195 ~ 0,347 0,530 I Bleidioxyd, 

- _ _  --p-p, 1 t-Gew.-%l 
I-- 

1 k: Stunde-l 0,003 0,008 0,012 0,018 0,026 
kr, Stunde-1 0,027 0,056 0,105 0,175 0,267 ' 

Sowohl ki als auch kz sind linear von der Konzentration an Blei- 
dioxyd abhangig (s. Abb. 13), d. h. also die entsprechenden Reaktionen 
sind 1. Ordnung auch bezuglich der Blei-ionen. Als Geschwindigkeits- 
gesetz ergibt sich somit 

- -~ rcHpl = k, [PbO,][CHP] + k, [PbOj [CHP]. 

D. Diskussion 

(Gl. 7) 
dt 

Die schwermetall-katalysierte Zersetzung organischer Hydroperoxyde 
verlauft bekanntlich als alternierende Redoxreaktion nach 

Me*+ + RO,H -+ Me("+')+ + RO' + OH- 

+ RO,H + Men+ + RO, + H+. 
(1 

(4 
Daraus ergibt sich als Geschwindigkeitsgesetz - unter AuBerachtlassen 
von Folge- und Nebenreaktionen - 

- d[RoaH1 = k[Me][RO,H], (Gl. 8) 

wobei Me = Men+ oder Me("+')+ in AbhB;ngigkeitr davon, ob (1) oder (2) 
der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist. Die schwermetall-kataly- 
sierte Zersetzung organischer HydroFeroxyde sollte also nach der 1. Ord- 
nung bezuglich des Hydroperoxyds und des Schwermetallions verlaufen. 

Demgegenuber konnten E. DYER und Mitarb.6) zeigen, daB bei der 
kobalt-katalysierten Zersetzung von Tetralyl-hydroperoxyd in p-Xylol- 
losung die Geschwindigkeitskonstanten 1. Ordnung (bezuglich des Hy- 
droperoxyds) mit dessen Anfangskonzentration variieren. In Cyclo- 
hexanlosung verlauft die Reaktion bezuglich des Hydroperoxyd s nach 
der 2. Ordnung, was 'die Autoren auf eine Dimerisierung des Hydro- 

dt 

6) E. DYER, K. R. CARLE u. D. E. WEIMAN, J. org. Chem. 23, 1404 (1959). 
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peroxyds ') nach 
2 ROZH + R-0-0-H . .O-O-R 

I 
(3) 

Ii 
zuruckfiihren. 

In fjbereinstimmung damit fanden wir4), da13 die Zersetzung von 
Cumyl-hydroperoxyd in Nonan ( [CHP], = 0, l  Mol/Ltr.), katadysiert 
durch das oxydative Polgeprodukt von Kobdt-phthalocyanin, bezuglich 
des Hydroperoxyds nach der 1. Ordnung verlauft ; die entsprechenden 
Geschwindigkeitskonstanten steigen init sinkender Hydroperoxyd- 
Anfangskonzentration an. In  Gegenwart von Kupfer-phthalocyanin 
und in Cumollosung ([CHP], = 2 Mol/Ltr.) wird Cumgl-hydroperoxyd 
bis etwa 105" nach der 2. Ordnung zersetzt, was wir durch eine ,,Wand- 
katalyse" nach 

(4) 
erkl61%en~~) 4). 

Obwohl auch in den hier untersuchten Systemen prinzipiell der 
gleiche Mechanismus anzunehmen ist, werden die entsprechenden kine- 
tischen Kennzeichen - scheinbarer Verlauf nach der 1. Ordnung be- 
ziiglich des Hydroperoxyds - nur bei der Verwendung von Kobalt- 
verhindungen als Zersetzungskatalysatoren beobachtet, die sich also in 
den Rahmen der bisherigen Untersuchungen einordnen. 

Dabei ergab sich bei den verschiedenen Kobaltverbindungen, unabhangig VM der 
Koordinierung, etwa die gleiche Aktivierungsenergie von 10 kcal/Mol. Unterschiedlich 
dazu hatten wir bei der durch Kobaltverbindungen katalysierten Autoxydation von 
Butanal, je nach der Koordinierung, Bruttoaktivierungsenergien von rund 7,5 kcal/Mol 
(bei zweifacher Koordinierung) bzw. von rund 12 kcal/Mol (bei vierfacher Koordinierung) 
bestimmts). Die geschwindigkeitsbestimmende Startreaktion bei derAutoxydation scheint 
also nicht die Zersetzung der primiiren Hydroperoxy-Verbindung, d. h. der Butyroper- 
siiure, zu sein; vielmehr konnte man, in abereinstimmung damit, daS eine weitgehende 
Anreicherung an Perskure stattfindet, einen Katalysemechanismus nach 

Cu-phthlal. 2R0,H R0.i + RO' + H,O 

C O ~ +  + 0, -+ c03+. . . .o; 
C03+ . . .Og + RO,H + C O ~ +  +RO, + HO, 

(R = C,H,-CO-) annehmen. 

Der autokatalytische Verlauf der kupfer-katalysierten Zersetzung 
1a13t sich nur durch das Auftreten ,,aktiver Radikale" erklaren, d. h. 
von solchen Radikalen, die eine Kettenreaktion initiieren. Derartige 
Radikale sind, wie M. S. KHARASCH und Mitarb.s) beispielsweise bei der 

7) Vgl. auch L. BATEMAN u. H. HUQHES, J. chem. SOC. (London) 1982,4594; L. BATE- 
MAN, H. HUUHES u. A. L. MORRIS, Disr. Far. SOC. 14, 190 (1953). 

8) H. HOCK u. H. KROPF, J. prakt. Chem. (4) 14, 71 (1961). 
9) M. S. KHARASCH, A. FONO u. W. NUDENBERQ, J. org. Chem. 15, 763 (1950); 16, 

128 (1951). 
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Zersetzung von Cumyl-hydroperoxyd durch Eisen(I1)-sa.lze zeigen 
konnteii, die nach (1) entstehenden Cumyloxy-Radikale : 

C,H,C(CH,),O' + C,H,C(CH,),OOH + C,H,COCH, + CH,OH + C,H,C(CH,),O'. (7) 

Diese entstehen jedoch auf Grund des Katalysemechanisinus nach 
(1)--( 2)  auch bei der Verwendung von Kobaltverbindungen als Zer- 
setzungskatalysatoren, werden aber allem nach dort abgefangen bzw. 
reasieren weiter, ohne die Radikalkette (7) starten zu konnen. 

Neben dem obigen Radikalmechanismus sind grundsatzlich auch ionische Mechanismen 
zu diskutieren; entsprechende Kettentrager waren das Cumylperoxy-Kation (I) bzw. 
-Anion (11) oder das Cumyloxy-Kation (111) : 

C,H,C(CH,),OO+ C,H,C(CH,),OO- C,H,C(CH,),O+ 

I I1 111 

Die Bildung von Cumylperoxy-Kationen, analog der Reaktion von Cumyl-hydroperoxyd 
mit Bleitetraacetatlo), ist jedoch wegen des zu geringen Oxydationspotentials der Kupfer- 
(11)-ionen auszuschlieDen. Zudem sollte sich wahrend der Reaktion sodann elementares 
Kupfer abscheiden, was nicht der Fall ist. - Fiir die Bildung von Cumylperoxy-Anionen, 
die nach M. S. KHARASCH und Mitarb. 11) Kettentrager der basen-katalysierten Zersetzung 
von Cumyl-hydroperoxyd sind, erscheint die Basizitat zu gering. - Cumyloxy-Kationen, 
;ds Kettentrager der Saurespaltung lz), sollten schlieBlich wegen der zu geringen Aciditat 
nicht entstehen knnnen; auch wurde in keinem Fall Phenol erhalten. 

Die aufgezeigten Unterschiede zwischen Kobalt- und Kupferver- 
bindungen konnen unter Berucksichtigung der mit, Eisen(I1)-salzen als 
Zersetzungskatalysatoren erhaltenen Ergebnisse sowie der Oxydations- 
potent i ale 13) 

Coz+ -> Co3+ + 0 + 1,82 V (8) 

Fez+ + Fe3+ + 0 + 0,771 V (W 
Cu+ + Cu2f + 0 + 0,153 V (10) 

wie folgt erklart werden. 
Wie bereits erwiihnt, werden bei der Reaktion von Eisen(I1)-salzen 

mit Cumyl-hydroperoxyd im Primarschritt, entspr. (l!, unter gleich- 
zeitiger Oxydation des Eisen(I1)-ions zum Eisen(II1)-ion Cumyloxy- 
Radikale gebildet ; diese initiieren ihrerseits die Reaktionskette (719) .  

Uabei wurde die Aktivierungsenergie des Primarschrittes von H. L. 
WILLIAMS und Mitarb.I4) zu 12  kcal/Mol ermittelt. 

lo)  H. HOCK u. H. KROPF, Chem. Ber. 91, 1681 (1958). 
11) M. S. KHARASCH, A. FONO, W. NUDENBERO u. B. BISCHOF, J. org. Chem. 15,207 

l 2 )  M. S. KHARASCH, A. FONO u. W. NUDENRERO, J. org. Chem. 16, 748 (1950). 
13) Handbook of Chemistry and Physics (40. Aufl.), S. 1733, 
l4) J. W. L. FORDHAM 11. H. L. WILLIAMS, J .  Amer. chem. SOC. 79, 4465 (1950): 

(1952). 

i3,  1634 (1951): R. J .  ORR 11. H. L. WILLIAMS, Canad. J. Chom. 30, 985 (1952). 
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In  Gegenwart von Eisensalzen ist also mit Sicherheit k, > k,, da 
anderenfalls nicht, Eisen(II1)-ion 91s Endprodukt vorliegen diirfte. Man 
kann daher auch annehmen, daB E, < E,, also E, > 1 2  kcal/Mol. 
Weiterhin wurde die Aktivierungsenergie der Kettenreaktion von uns 
zu 13 kcal/Mol ermittelt ; auch dieser Wert dui-fte unter dem entspre- 
chenden fur Reaktion ( 2 )  liegen, d. h. E, > 13 kcal/Mol. Weiteres, noch 
nicht umgesetztes Cumyl-hydroperoxyd wird also nunmehr in der energe- 
tisch bevorzugten Kettenreaktion ( 7 )  zersetzt und nicht entspr. (2). 

Bei den Kupferverbindungen ist? auf Grund des noch geringeren 
Oxydationspotentials gegenuber Eisen, ebenfalls k, > k,, d. h. auch 
hier ware (2) der geschwindigkeitsbestimmende Schritt . Dessen Akki- 
vierungsenergie ergab sich zu rund 25 kcal/Mol, liegt also gleichfalls er- 
heblich uber dem Wert der Kettenreaktion (7 ) ,  so daB (7) gegenuber (2) 
energetisch bevorzugt ist. 

Bei den Kobaltverbindungen schlieBlich ist, auf Grund des recht 
hohen Oxydationspotentials, anzunehmen, da13 k, < k,, also E2 < El, 
d. h. <I0 kcal/Mol. Die Reaktionskette (7 )  kommt hier also nicht zum 
Tragen. 

In  Tab. 4 sind diese Ergebnisse noch einmal zusammengefal3t. 

Tabelle 4 
Schwermeta l l -ka ta lys ie r te  Zersetzung von Cumyl-hydroperoxyd. 

Aktivierungsenergien und  Oxydationspotentiale 

Schwermetallion 
~ ~ 

I 

Das Oxydationspotential der Reaktion 

C8H5C(CH,)zOOH + 0 -+ C,H,C(CH,),O' + OH- 

2 H,O 4 H,O, + 2 H +  + 2 0 

(11) 

(12) 

Die Verzogerung der zunachst recht intensiven Hydroperoxyd- 
Zersetzung durch Bleidioxyd ergibt sich, wie bereits erwahnt, aus der 
gleichzeitig verlaufenden Reduktion des Dioxyds zum Oxyd und dessen 
ger inger katalytischer Aktivitat. Die Primiirreaktion zwischen Blei- 
dioxyd und Cumyl-hydroperoxyd gemal3 ( 2 )  fuhrt zur Bildung von 

sollte also zwischen 0,771 und 1,82 V liegen. In Ubereinstimmung damit ergibt sich fur 

der Wert von 1,77 V 1 b ) .  

15) Vgl. cit. 13, S. 1737. 
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Blei(II1)-ionen, die ihrerseits sehr aktiv sind und in einem zweiten, we- 
sentlich rascheren Reaktionsschritt zu Blei(I1)-ionen weiter reduziert 
werden. 

(13) 

(14) 

Dabei ist k, << k14. Eine Re-oxydation von Blei(II1) zu Blei(1V) 

Pb4+ + RO,H L-+ PbSf + RO, + H+ 

Pb3+ + RO,H A Pb2+ + RO, + H+ 

erscheint uns nicht moglich. 
Es handelt sich also diesfalls bei der Reduktion des Bleidioxyds urn eine zweimalige 

Ein-Elektmneniibertragung, gegens&tzlich zur Reaktion von Bleitetmaeetat mit Cumyl- 
h ydroperoxydlo), bei der eine einmalige Zwei-Elektronenubertragung vorliegt. 

Die weitere, wesentlich langsamere und nunmehr katalytische Zer- 
setzung des Hydroperoxyds durch Bleioxyd verlauft entsprechend der 
kobalt-katalysierten Reaktion, wobei also (1) der geschwindigkeits- 
bestimmende Schritt ist. 

Dieser Mechanismus der Reaktion von Bleidioxyd mit Cumyl- 
hydroperoxyd wurde von uns bereits friiher, gelegentlich der durch 
Bleidioxyd katalysierten Autoxydation von Cumol abgeleitet 2). 

Experimentelles 
Die Kobalt- und Kupferverhindungen wurden aus den Acetaten 

und den freien Komplexbildnern hergestellt, entsprechend der Vorschrift 
zur Darstellung von Kupfer-acetylaceton16), und anschIiel3end aus 
Athanol umkristallisiert. Zur Reinheitspriifung wurde der Metall- 
gehalt bestimmt. - Bleidioxyd war Handelsprodukt. 

Zur Reinigung von Cumyl-hydroperoxyd, Cumol und Nonan vgl. un- 
sere fruheren Angaben3b)4). 

Die Zersetzung in Gegenwart der Kobalt- und Kupferverbindungen 
erfolgte in der beim Kobalt-phthalocyanin beschriebenen Weise4). 

Zersetzung von Cumyl-hydroperoxyd in  Gegenwart  von 
Bleidioxyd. J e  etwa 1,8-135 g Cumyl-hydroperoxyd und 7,8 bis 
7,85 g Cumol wurden unter Zugabe der entsprechenden Menge Bleidioxyd 
rasch auf 85" erhitzt und die Peroxydabnahme titrimetrisch verfolgt. 

Wir danken dem Verband der Chemischen Industrie fur die Bereit- 
stellung einer Beihilfe. 

' 6 )  GATTERMANIT-WIELAND, Die Praxis des org. Chem. (Berlin 1954), S. 219. 

Clausthal, Institut fur Brennstoffchemie der Bergakademie. 

Bei der Redaktion eingegangen am 5. Spril1961. 




