
206 Journal fur praktische Chernio. 4. Reihe. Band 37. 1968 

lsotopieeffekte bei Autoxydationen. IIl) 

Konstitution und kinetischer Wasserstoffisotopieeff ekt 
bei der Autoxydation am tertiaren Kohlenstoffatom 

Von S. RUMMET-, T'. KRTJIKBIE~EL und H. HUBNEE 

Mit 3 Abbildurigen 

Inhaltsiibersieht 
Dio strnkturell nahe verwandten Kohlenwasserstoffe Cumol, Plienylcyclohexan und 

Phenylcyclopentan sowie ihre n-D-Derivate wnrdcn in einer modifiaierten FRIEDEL-CRAFTS- 
Reaktion synthetisiert und der durch Co-Stearat katalysierten Autoxydation unterworfen. 
Aus den maximalen Autoxydationsgeschwindigkeiten wiirden folgende primlre kinetjsche 
Brutto-Isotopieeffekte bei 61 OC bestimmt : 

Cuniol (61 At.-% a-D):  kH/kD = Fi,8 & 0,4; 
Phenylcyclopentan (88 At.-% a-D): ka/k, = 1,3 * 0,05; 
Phenylcyclohexan (83 At.-% a-D): kH/kD = 1,05 * 0,03. 

Es wird versucht, den Gang der Isotopieeffekte innerhalb der quasihomologen Reihe 
mit dor Annahme unterschiedlicher energetischer Verhaltnisse im ifbergangszustand der 
Reaktionon zu deuten. 

Im Zusammenhang mit einer an anderer Stelle bcschriebenen technischen 
Nutzung kinetischer Isotopieeffekte zur Stabilisierung von Gebrauchsgutern 
durch Deu terieriing 2- 4, stehen wir vor der Aufgabe, Zusamm~nhange zwi- 
schen den Xigenschaften einer Verbindnng und der GroBe des auftretenden 
Bruttoisotopieeffektes aufziideokcn. Das w-enige bisher vorliegende Material 
ist heterogen und 1SiBt eine solche Diskussion noch nicht zu [Bruttoisotopie- 
effekte zwischen 4,3 und 16,63-')]. Insbrsondere fehlen Vergleichsmoglich- 

l) 1. Yitteilung: P. KRUMBIEGEL, Isotopentechnik 1, 73 (1961/62). 
2, J. MUHLENPFORDT, Isotopenpraxis 2 ,  119 (1966). 
3, H. HUBNER, P. KRUMBIECEL, G. MOBIUS, S. RUMMEL 11. M. WAHREN, Schmier- 

4, P. KRUMBIEGEL, H. HUBNER u. M. WAHREN, Isotopenpraxis 2, 186 (1966). 
5, It. 9. MAX u. F. E. DEATHERAGIG, J. Amer. Oil Chemists SOC. 28, 110 (1951). 
6, H. C. BEACHELL u. I). L. BECK, J. Polymer. Sci. A 3, 457 (1965). 
7, P. KRITMHTROIT,, lsotopenterhnik 1 ,  73 (1961/62). 

stoffe und Schmierungstechnik, H. 9, S. 30, Leipzig 1966. 
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keiten an nahe verwandten Verbindungen, um konstitutionellc Einfliisse zu 
studieren. 

Zu Beginn einer experimentellen Suche nach Faktoren, welche die GroRe 
von lsotopieeffekten bej der Autoxydation organischer Verbindungen bo- 
stimmon, untersuchten wir eine quasihomologe Reihe von Alkylaromaton 
mit einem tertiken Kohlenstoffatom in 01. Stellung zurn aromatischen Ring : 

Cumol-[a-D] Phenylcyclopentan-[a-D] Phenylcyclohexan-[a-D] 
G1 At.-%-a-D 88 At.-%-n-D 83 At.-O/,-a-D 

Infolge der Aktivierung durch die benachbarte Phenplgruppc- findet dcr oxy- 
dative Angriff mit mel3barer Geschwindigkeit nur an der tert. C-H-Bin- 
dung statt, so da13 bei einer D-Substitution nur ein primarer kinetischer Iso- 
topieeffekt bestimmt wird. 

Ergebnisse und Diskussion 
Die Oxydationskinetik wurde durch volumetrische Messung der Sauer- 

stoffaufnahme unter Normaldruck verfolgt. Als Katalysator diente Co- 
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Abb. 1. Abhiingigkeit der maxima- 
len Oxydationsgeschwindigkeit des 
Phenylcyclopentans von der Kataly- 
satorkonzentration (Co-Stearat), 
T = 62OC 
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Abb. 2. Abhiingigkeit der maxi- 
malen Oxydationsgeschwin- 
digkeit von der Konxentration 
des Phenylcyclohexans. Kata- 
lysator0,5Gew.-o/,Co-Stearat; 
T = 76.7 "C 
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Stearat, dessen kstalytische Wirkung oberhalb 0,2 Gewichts- yo nahezu kon- 
stant ist (Abb. 1). Es wurdcn jeweils 0,5 Gewichts-% Co-Stearat eingesetzt. 
Die Reaktion ist bezuglich der Konzentration des Kohlenwasserstoffs erster 
.Ordnung (Abb. 2),  d. h., es bestcht ein hearer  Zusammenhang zwischen der 
maximalen Oxydationsgeschwindigkeit und der Konzentration des Kohlen- 
wasserstoffs. (Als Verdiinnungsmittel wurde Chlorbenzol verwendet.) Bezug- 
lich der Sauerstoffkonzentration ist die Oxydation bei Normaldruck nullter 
Ordnung s)9). 

Abb. 3 zeigt die Sauerstoffaufnahmekurven fiir die katalysierte Oxydation 
der untersuchten Kohlenwasserstoffe bei 61 "C. Als Geschwindigkeitskon- 
stante wurde die maximale Oxydationsgeschwindigkeit definiert, d. h., der 
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10 -4bb. 3. Sauerstoffaufnahme-Kurven der Kohlen- 
wasserstoffe Cumol, Cumol-[a-D], Phenylcyclo- 
hexan, Phenylcyclohexan-[m-D], Phenylcyclo- 
pentan, Phenylcyclopentan-[a-D]. 0,5 Gew.-% 

5 I0 75 t/h] Co-Stearat; T = 61 "C 

im Bereich maximaler Oxydationsgeschwindigkeit vorliegende Sauerstoff - 
verbrauch in der Zeiteinheit. Bcim Cumol nimmt die Oxydationsgeschwin- 
digkeit durch die Bildung reaktionshemmender Folgeprodukte mit zunch- 
mendem Oxydationsgrad bestandig ab. Die Gcschwindigkeitskonstanten der 
undeuterierten Verbindungcn verhalten sich in der Reihe CUMC'I, Phenylcy- 
clopentan, Phenylcyclohexan wis 1 : 2,2 : 0,17. Trotz groI3erer Bruttoaktivit- 
rungscnergie 10) 11) vcrlLuft dic Oxydation des Phenglcyclopentans schnelltir 
sls die des Cumols. Diese Ersehcinung wurde von KROPF~O) durch das Auf- 

8) G. A. RUSSELL, J. Amer. chem. Soc. 79, 3871 (1957). 
9) H. S. BLANCRARD, J. Amer. chem. SOC. 81,4548 (1969). 

l o )  H. KROPF, Liebigs Ann. Chem. 637, 73 (1960). 
11) S. RUBIMEL, Diplomarbeit, Karl-Marx-Universitat Leipzig, 1964. 
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~~ 

Cumol 

L O C I  0,4 
T kE/kD 

trctcn grol3erer Haufigkritsfaktoren in der Kettcnfortpflanzungsreaktion, 
bcdingt durch die Geometrie des 5-Rings, erklart. GroBe Wntcrschiede im 
Rsaktions~7rrhalteii von Phenylcyclopcntan und -hexan wurden auch schon 
bci anderen Reaktionen gefunden12). Rie lassen sich am besten durch die sag. 
i-strain-Theorie crklaren l3). Danach fuhrt die Anderung der Hybridisations- 
stufe des an der Reaktion bctriligtrn C-Atoms im Ubergangszustand von 
sp3 zu sp2 und die damit verbundene Aufweitung des Bindungswinkels auf 
120" beim Sechsring zu einer VergroBerung der inneren Spannung (+ i- 
strain), wiihrend bcim 5-Ring die innere Spannung eriiiedrigt werden 8011 
(-- i-strain). Deshalb sind S, I-, S, 2- und Radikalreaktioneii beim 6-Ring 
gegenuber dem 5-Ring erschwert, wahrend Additionsreaktiunen an exocy . 
clischen Doppelbindungen am 6-Ring leichter als am &Ring verlaufen. 

I m  folgenden solleii die Autoxydationskurven der D-Verbindungen in die 
Bctrachtungen einbezogen werden. Eine Zusammenstellung dw darans er- 
mittelten Isotopiceffekte zeigt Tab. 114) .  

~~ 

Phenylcyclopentan Phenylcyclohexnn 

f 0,06 1 f 0,03 
kH/kD 1 kH/kD 

Tabelle 1 
Isotopieef fekte  be i  der dnrch Co-Stearat  katalysierten 
Autoxydat ion 

- 
524 
5,81 
534  

- 
1,30 
1,37 

Entsprechende Werte wurden auch f i i r  die unkatalysierte Autoxydation 
der Verbindungen bci 120" gzfunden1l). Es iiberrascht, daB sich die ail den 
strukturell ahnlichcn Verbindungen gemessenen Isotopieoffekte betrachtlich 
unterscheiden. Besonders auffallig sind die ungewohnlich kleinen Werte, die 
fiir Phenylcyclopentan und -hexan gcfundeii wurden. Diese kleinen Isotopic- 
effektc konnteri zuniichst aus einer Verteilung der fur cine u-C -H-Bindung 
berechneten Deuteriumhaufigkcit (Bestimmung aus dem Verbrennungs- 
wasser) auf das gesamtc Molekul und aus der dadurch nur geringen Y-Hihl- 
figkeit in der reaktiven a-Stellung resultioren. Dies wurde durch IR,-analy- 

12) E. C. KOYMAN 11. A. STRING, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 78, 342 (1953). 
lJ) H. C. BROWN, R. S. FLETCHER u. R. B. JOHANNSSEN, J. Amer. chem. Soc. 73, 212 

(1961). 
la) Die Tsotopieeffekte beziehen sich auf die angegebenen relativen D-HBufigkeiten in 

der angegebenen Stellung. Auf eine Umrechnung dieser Werte auf 100 At.-% D wurde vei - 
zichtrt. Uber die Problematik dieser Extrapolation sol1 sp6tw berichtet wwden. 

14  .1. praht. Chcm. 4. Reihe, l3d. 37. 
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tischen Stellungsnachweis ausgeschlossen. Andererseits schliellen die bei den 
Oxydationen dieser Verbindungen erreichten hohen Peroxidausbe;Iten8-lo) 
einti wesentliche Beteiligung der CH,-Gruppen des Ringes an der Oxydation 
und eine dadurch bedingtt- ,.Verdunnung" des Isotopiecffektes aus. 

Es soll im folgenden versucht werden, den beobachteten Gang der Isoto- 
pieeffekte in der quasihomologen Rcihe aus strukturbedingten Reaktivitats - 
unterschieden im Ubergangszustand zu deuten. Dazu sei zuniichst die von 
WEsrHEInmR diskuticrte Modellreaktion 

A H + B  2 A . - . H * . . B  + A + H R  

betrachtetl5). Als Voranssetzung soll gelten, daD der fjbergangszustand 
linear ist . Aund B strukturlose Gruppen sind und Konformationsschw ingungen 
vernachkssigt werden konnen. Fiir den ubergangszustand resultieren zwei 
Valenzschwingungen 

<- A...H.--B 3 c A-.*H++B 

die symmetrische nnd dicb antisymmetrische Schwingung. 

Sie sind nach H. KYRINC unabhangig von den Valenzschwingungen von AH 
und BH . 1st die symmetrischo Schwingung wirklich symmetrisch, kann man 
sich vorstcllen, da13 A und B sich in entgegengesetzter Richtung bewegen, 
wahrend H in Ruhe bleibt. Die Schwingungsfrequenz und damit die Wahr- 
scheinlichkeit des Zerfalls in die Reaktionsprodukte ist dann unabhangig 
davon, ob H oder I) im Komplex anwesend ist. Der Isotopieeffekt ergibt 
sich einfach aus den uiiterschiedlichen Aktivierungsenergien zur Bildung des 
Ubergangszustandes fur AH und AD und hat dann bei Zimmertemperatur 
meist Werte zwischen 5 und 7.  1st aber die Bindungsstarke von A und B zu 
H nicht gleich, dann wird die ,,symmetrische" Schwingung nicht nur aus der 
Bewegung von A und B bestehen , sondcrn auch H wird relativ zu einer Ruhe- 
lage mitschwingen . Deshalb wird die Schwingungsfrequenz zu einem gewis- 
sen Grade auclz von der Massc des Zentralatoms (H bzw. D) abhangen. Die 
Schwingung wird eine unterschicdliche Encrgie fur H und D haben, und die 
Uritcrschiede der Aktivierungsenergie fiir AH und AD werden geringer, der 
kinetische Isotopieeffekt wird kleinw. 

Der Ubergangszustand der Kettenfortpflaiizungsreaktion der Autoxyda- 
tionskette kann durch folgende allgenieine Darstellung ausgedruckt werden : 

ROO, + RH f [ROO...H...R] + ROOH + IC. 
Nach Literaturangaben kann man die Rcaktivitiit von ROO. in erster Nahe- 
rung als strukturunahhiingig betrachten.16) Fur die Bindungs- und Schwin- 
gungsverhaltnissp im ubergangszustand werden deshalb vor allem die Reak- 

1 5 )  F. H. WESTHE~YER, Chem. Rev. 61, 266 (1961). 
le) G. A. RUSSELL, J. Amer. chem. SOC. 78, 1047 (1956). 
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tivitaten der entstehenden Radikale R.  von Bedeutung sein. Die bei der 
Autoxydation der untersuchten Kohlenwasserstoffe entstehenden Radikale 
R. unterscheiden sich energetisch betrachtlich. Dies kann man schon an deli 
Werten fiir die Bruttoaktivierungsenergien der Oxydation erkennen : Cumol 
15 kcal/MollO) ; Phenylcyclopentan 21,3 11) ; Phenylcyclohexan 22,7 1l). Die 
Untersohiede in dcr Bruttoaktivierungsenergie result,ieren im wesentlichen 
aus den Unterschieden in der Resonanzstabilisierung der entstehenden Ra- 
dikale : 

R , d R  R\//R R\/R R\/R c C C c 

Das Cumyl-Radikal erfahrt auDer der mesomeren Resonanzstabilisierung 
noch eine Stabilisierung durch Hyperkonjugation 1’) und wird deswegen am 
wenigstens reaktiv sein. Mit dem RingschluD entfallt bei Phenylcyclopentan 
und -hexan diese hyperkcmjugative Stabilisierung durch die Methylgruppen. 
Doch auch die Reaktivitiiten des Phenylcyclopentyl- und -hexyl-Radikals 
werden sich infolge verschiedener Resonanzstabilisieru’ng durch die Wirk- 
samkeit des i-strain-Effektes unterscheiden. (Die Resonanz mit exocycli- 
schen Doppelbindungen ist beim Phenylcyclohexyl-Radikal erschwert Is).) 

Verkniipft man diese Befunde mit den obigen Modellbetraohtungen des 
fibergangszustandes, kann man den beobachteten Gang der Isotopieeffekte 
der untersuchten Verbindungen auf folgende Weise deuten : Durch die stei- 
gende Reaktivitat der Radikale R .  in der Reihe Cumyl < Phenylcyclopen- 
tyl < Phenylcyclohexyl wird die Symmetrie der Schwingungen im fiber- 
gangszustand der Reaktion verringert und dadurch der Isotopieeffekt der 
Reaktion kleiner . 

Diese Ergebnisse stehen im Widerspruch zu der von K. B. WIBERG~*) 
und anderen AutorenI9) diskutierten Auffassung, daD mit steigender Akti- 
vierungsenergie der Isotopieeffekt ansteigt. Eine Analyse dieses Wider- 
spruchs kann mit Hilfe des in dieser Arbeit diskutierten experimentellen 
Materials noch nicht erfolgen, da mogliche sterische Einfliisse auf den Isoto- 
pieeffekt unberucksichtigt blieben. Diese Analyse sol1 auf der Grundlage wei- 
terer Experimente versucht werden (2. B. Einflulj von p-Substituenten). 
---__ 

l7) C. E. BOOZER, B. W. PONDER 11. J. C. TRISLER, J. Amer. chem. SOC.  78,1606 

18) K. B. WIBERG, Chem. Rev. 56, 714 (1956). 
l9)  R. STEWART 11. D. G. LEE, Canadian J. Chem. 42, 439 (1964). 

(1956). 

14* 

-a+-: rh ,, 01 ‘:r& 
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Experimenteller Teil 
1. Darstellung der Kohlenwasscrstoffe 

schon fur die Synthese verschiedener Kohlenwasserstoffe verwendet wurde 2 0 ) .  

1.1. Cumol-  [a-D] 

Zur Darstellung des Ausgangsstoffes Isopropylbromid-[a-D] wurde in eine iitherische 
Lijsung von LiAlD, im schwachen Stickstoffstrom Aceton niit einer solchen Geschwindig- 
keit getropft, daB das Reaktionsgemisch standig siedete 21), Danach wurde noch 2 Stunden 
zum Sieden erhit,zt. Die Mischung wurde mit (iproz. H,SO, zersetzt und a,nschliel3end iiber 
eine 60 cm lange Fullkorperkolonne bei hohem Itueklaufverhalt.nis destilliert. Das Aceotrop 
lsopropanol/Wasser ging bei 79-80 "C iiber. Dazu wurde eine Sfache Menge konstant 
siedende Hromwasserstoff-Siiure gegeben und langsam so zum Sieden erhitzt, daD nur ein 
bis zwei Tropfen pro Sekunde fibergingen. Nachdem et>wa ein Drittel des Volumens ab- 
destilliert war, wurde die organische Phase abgetrennt, mit konz. HCl geschuttelt, mit 
Soda-Lvsung gewaschen und getrocknet. Die Ausbeute betrug 54% in bezug a.uf das Aceton. 

Isopropylbromid-[a-D] und Benzol wurden im molaren Verhiiltnis 1 : 7 in Anwesenheit 
von Aluminiumspinen auf dem Wasserbad einige Zeit zum Sieden erhitzt. Nach einer In- 
duktionsperiode von etwa 10 min setztc die Reaktion langsam ein (erkenntlich an der 
Orangefarbung der Losung, sowie beginnender HBr-Entwicklung) und verlief dann ohne 
weiteres Erhitzen bei 80 "C. Zum SchluS wurde noch einmal kurz bis zum Sieden erhitzt. 
Die abgekiihlte, tiefrote Reaktionsmischung wurde vom Katalysator abgegossen, bis zur 
Entfiirbung mit verdiinntem HCl, danach mit verdiinnter Sodalosung und mit Wasser 
gewasehen. Die benzolische Losung von Cumol- [ix-D] wurde iiber CaC1, getrocknet und aber 
eine gute Kolonno destilliert. Die Ausbeute betrug 73% der Theorie. 

1.2. P h e n y l c y c l o h e x a n - [ a - D ]  u n d  P h e n y l c y c l o p e n t a n -  [m-D] 

Die Kohlenwasserstoffe wurden dnrch Kondensation der Cycloalkyl- [a-D]-chloride mit 
Benzol unter Verwendung von Aluminium als Katalysator in der bei Cumol- [a-D] beschrie- 
benen Weise dargestellt. Zur Beschleunignng des Reaktionsstarts wurde ein Tropfen Brom 
zugegebcn. 

1.3. Cumol ,  P h e n y l c y c l o h e x a n  u n d  P h e n y l c y c l o p e n t a n  

Die Darstellung erfolgte nach einer modifizierten FRIEDEL-CRAFTS-Reaktion, wie sie 

Die undeuterierten Kohlenwasserstoffe wurden genau wie die a-D-Verbindungen syn- 
thetisiert, um in der Herkunft der verglichenen Substanzen begriindete Reinheitsunter- 
schiede zu eliminieren. 

2. Isotopenanalysen 
Die Bestimmung der relativen Deuteriumhiiufigkeit, in der a-CH-Gruppe erfolgte kata- 

rometrisch nach Verbrennung der Substanzen zu Wasser. Cumol- [a-D] wurde direkt im 
Massenspektrometcr gemessen. Die D-Haufigkeiten betrugen: Cumol-[n-D] : 61 Atom-%, 
D ;  Phenylcyclopentan-[a-D]: 88 Atom-% D; Phenylcyclohexan-[a-D1: 83 Atom-yO D. 

Der Stellungsnachweis erfolgte IR-spektroskopiseh. 

20) A. TUROWA-POLJAK, Zhur. Obsch. Khim. 26, 2185 (1956); 36, 2710 (196G). 
21) A. MURRAY u. D. L. WILLIAnrs,  Organic Syntheses with Isotopes, Interscience Pub- 

lishers, Inc. New York 1968. 
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3. Oxydationsapparatur 

213 

Die Kinetik der Oxydation wurde durch Messung der Sauerstoffaufnahme bestimmt. 
Die Registrierung des verbrauchten Sauerstoffs erfolgte iiber eine Relaissteuerung mit Hilfe 
cines mechanischen Niveauschreibers, der jeweils vier Parallelbestimmungen ermog- 
lichtef’) zz).  

Die Autoren danken Herrn Prof. G. GEISELER fur spin forderndes Inter- 
esse an dieser Arbeit. 

22) K. SCHMIDT, 8. RUMMEL, G .  TAMME, P. KRUMBIEGEL u. H. HUBNER, Chem. 
Techn.. im Druck. 

Leipzig , Institut fur stabile Isotope, Deutsche Akademie der Wissen- 
schaften zu Berlin, Forschungsgemeinschaft der naturwiss., techn. und med. 
Institute. 

Bei der Redaktion eingega.ngen am 11. August 1967. 




