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[sotopieeffekte bei Autoxydationen. 1Y)

Konstitution und kinetischer Wasserstoffisotopieeffekt
bei der Autoxydation am tertiaren Kohlenstoffatom

Von S. Rummer, P. KrumBiecen und H. HuBNER

Mit 3 Abbildungen

Inhaltsiibersieht

Die strukturell nahe verwandten Kohlenwasserstoffe Cumol, Phenyleyclochexan und
Phenyleyclopentan sowie ihre o-D-Derivate wurden in einer modifizierten FRIEDEL-CRAFTS-
Reaktion synthetisiert und der durch Co-Stearat katalysierten Autoxydation unterworfen.
Aus den maximalen Autoxydationsgeschwindigkeiten wurden folgende primire kinetische
Brutto-Isotopieeffekte bei 61 °C bestimmt:

Cumol (61 At.-9% «-D): kg/kp = 5,8 4 0,4;

Phenylcyclopentan (88 At.-%, «-D): kg/kp = 1,3 4+ 0,05;

Phenylecyclohexan (83 At.-9%, «-D): ky/kp = 1,056 4 0,03.

Es wird versucht, den Gang der Isotopieeffekte innerhalb der quasihomologen Reihe

mit der Annahme unterschiedlicher energetischer Verhiltnisse im Ubergangszustand der
Reaktionen zu deuten.

Im Zusammenhang mit einer un anderer Stelle beschriebenen technischen
Nutzung kinetischer Isotopiceffekte zur Stabilisierung von Gebrauchsgiitern
durch Deuterierung?—*) stehen wir vor der Aufgabe, Zusammenhinge zwi-
schen den Figenschaften einer Verbindung und der GroBe des auftretenden
Bruttoisotopieeffektes aufzudecken. Das wenige bisher vorliegende Material
ist heterogen und 188t eine solche Diskussion noch nicht zu [Bruttoisotopie-
effekte zwischen 4,3 und 16,63-7)]. Insbesondere fehlen Vergleichsméglich-
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?) J. MUHLENPFORDT, Isotopenpraxis 2, 119 (1966).
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keiten an nahe verwandten Verbindungen, um konstitutionelle Einfliisse zu
studieren.

Zu Beginn einer experimentellen Suche nach Faktoren, welche die GroBe
von Isotopieeffekten bei der Autoxydation organischer Verbindungen be-
stimmen, untersuchten wir eine quasihomologe Reihe von Alkylaromaten
mit einem tertidren Kohlenstoffatom in «-Stellung zum aromatischen Ring:

9 () 9
!
/ k// )i
D D -D
oo K |
H |
| L
N

Cumol-[«-D] Phenyleyclopentan-[x-D] Phenylcyclohexan-{x-D]
61 At.-9%-x-D 88 At.-%-x-D 83 At.-9%-x-D

Infolge der Aktivierung durch die benachbarte Phenylgruppe findet der oxy-
dative Angriff mit meBbarer Geschwindigkeit nur an der tert. C—H-Bin-
dung statt, so daB bei einer D-Substitution nur ein primérer 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. Abhéngigkeit der maxima- Abb. 2. Abhéngigkeit der maxi-
len Oxydationsgeschwindigkeit des malen Oxydationsgeschwin-
Phenylcyclopentans von der Kataly- digkeit von der Konzentration
satorkonzentration {Co-Stearat), des Phenylcyclohexans. Kata-
T = 52°C lysator 0,5 Gew.-%, Co-Stearat;

T = 76,7°C
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Stearat, dessen katalytische Wirkung oberhalb 0,2 Gewichts-%, nahezu kon-
stant ist (Abb. 1). Es wurden jeweils 0,5 Gewichts-9%, Co-Stearat eingesetzt.
Die Reaktion ist beziiglich der Konzentration des Kohlenwasserstoifs erster
‘Ordnung (Abb. 2), d. h., es bestecht ein linearer Zusammenhang zwischen der
maximalen Oxydationsgeschwindigkeit und der Konzentration des Kohlen-
wasserstoffs. (Als Verdiinnungsmittel wurde Chlorbenzol verwendet.) Beziig-
lich der Sauerstoffkonzentration ist die Oxydation bei Normaldruck nullter
Ordnung #)®).
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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Abb. 3. Sauerstoffaufnahme-Kurven der Kohlen-
wasserstoffe Cumol, Cumol-[x-D], Phenylcyclo-
hexan, Phenylcyclohexan-[x-D], Phenylcyclo-
i —— pentan, Phenylcyclopentan-{x-D]. 0,6 Gew.-%
J n 77 tfh]  Co-Stearat; T = 61°C

im Bereich maximaler Oxydationsgeschwindigkeit vorliegende Sauerstoff-
verbrauch in der Zeiteinheit. Beim Cumol nimmt die Oxydationsgeschwin-
digkeit durch die Bildung reaktionshemmender Folgeprodukte mit zuneh-
mendem Oxydationsgrad besténdig ab. Die Geschwindigkeitskonstanten der
undeuterierten Verbindungen verhalten sich in der Reihe Cumcl], Phenyley-
clopentan, Phenyleyclohexan wie 1:2,2:0,17. Trotz groBerer Bruttoaktivie-
rungsenergie 12)11) verlduft die Oxydation des Phenyleyclopentans schueller
als die des Cumols. Diese Erscheinung wurde von Kropr®) durch das Aui-

8) G. A. RusseLL, J. Amer. chem. Soc. 79, 3871 (1957).

%) H. S. BLANCHARD, J. Amer. chem. Soc. 81, 4548 (1959).

o) H. Kropr, Liebigs Ann. Chem. 687, 73 (1960).

1y 8. RumMMEL, Diplomarbeit, Karl-Marx-Universitit Leipzig, 1964.
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treten groBerer Haufigkeitsfaktoren in der Kettenfortpflanzungsreaktion,
bedingt durch die Geometrie des 5-Rings, erklart. GroBe Unterschiede im
Reaktionsverhalten von Phenylcyclopentan und -hexan wurden auch schon
bei anderen Reaktionen gefunden'?). Sie lassen sich am besten durch die sog.
i-strain-Theorie crkliren3). Danach fithrt die Anderung der Hybridisations-
stufe des an der Reaktion beteiligten C-Atoms im Ubergangszustand von
sp® zu sp? und die damit verbundene Aufweitung des Bindungswinkels auf
120° beim Sechsring zu einer Vergroferung der inneren Spannung (4 i-
strain), wihrend beim 5-Ring die innere Spannung erniedrigt werden soll
(~- i-strain). Deshalb sind Sy1-,S52- und Radikalreaktionen beim 6-Ring
gegeniiber dem 5-Ring erschwert, wihrend Additionsreaktionen an exocy-
clischen Doppelbindungen am 6-Ring leichter als am 5-Ring verlaufen.

Im folgenden sollen die Autoxydationskurven der D-Verbindungen in die
Betrachtungen einbezogen werden. Kine Zusammenstellung der daraus er-
mittelten Isotopieeffekte zeigt Tab. 114).

Tabelle 1
Isotopieeffekte bei der durch Co-Stearat katalysierten
Autoxydation
Cumol Phenyleyclopentan | Phenyleyclohexan
T kn/kp kg kfkp
1°C) + 0,4 + 0,0 + 0,03

76,7 — — 1,08

69 5,4 - —

61 5,81 1,80 1,06

52 5,84 1,37 —

Entsprechende Werte wurden auch fir die unkatalysierte Autoxydation
der Verbindungen bei 120° gefunden?). Es iiberrascht, daf sich die an den
strukturell dhnlichen Verbindungen gemessenen Isotopieeffekte betrichtlich
unterscheiden. Besonders aunffillig sind die ungewohnlich kleinen Werte, die
fiir Phenyleyclopentan und -hexan gefunden wurden. Diese kleinen Isotopie-
effekte konnten zunichst aus einer Verteilung der fiir eine x-C—H-Bindung
berechneten Deuteriumhaufigkeit (Bestimmung aus dem Verbrennungs-
wasser) auf das gesamte Molekiil und aus der dadurch nur geringen D-Héu-
figkeit in der reaktiven «-Stellung resulticren. Dies wurde durch IR-analy-

12) E. C. KoyMaN u. A. STrANG, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 72, 342 (1958).

1) H. C. Brown, R. 8. FLETCHER u. R. B. JOHANNSSEN, J. Amer. chem. Soc. 73, 212
(1951).

14) Die Tsotcopieeffekte bezichen sich auf die angegebenen relativen D-Hiufigkeiten in
der angegebenen Stellung. Auf eine Umrechnung dieser Werte auf 100 At.-9; D warde ver-
zichtet. Uber die Problematik dieser Extrapolation soll spitter berichtet werden.

14 J.prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 87.
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tischen Stellungsnachweis ausgeschlossen. Andererseits schlieBen die bei den
Oxydationen dieser Verbindungen erreichten hohen Peroxidausbeuatens—10)
eine wesentliche Beteiligung der CH,-Gruppen des Ringes an der Oxydation
und eine dadurch bedingte ,.Verdiinnung* des Isotopieeffektes aus.

Es soll im folgenden versucht werden, den beobachteten Gang der Isoto-
pieeffekte in der quasihomologen Reihe aus strukturbedingten Reaktivitits-
unterschieden im Ubergangszustand zu deuten. Dazu sei zunichst die von
WesTHEIMER diskutierte Modellreaktion

AH+B 2 A---H---B - A+ HB

betrachtet15). Als Voraussetzung soll gelten, daB der Ubergangszustand
linearist, A und Bstrukturlose Gruppensind und Konformationsschwingungen
vernachlissigt werden kénnen. Fiir den Ubergangszustand resultieren zwei
Valenzschwingungen :

«~A-H---B—~> < A---H=<B

die symmetrische und die antisymmetrische Schwingung.

Sie sind nach H. Eyring unabhéngig von den Valenzschwingungen von AH
und BH. Ist die symmetrische Schwingung wirklich symmetrisch, kann man
sich vorstellen, daBl A und B sich in entgegengesetzter Richtung bewegen,
wihrend H in Ruhe bleibt. Die Schwingungsfrequenz und damit die Wahr-
scheinlichkeit des Zerfalls in die Reaktionsprodukte ist dann unabhéngig
davon, ob H oder D im Komplex anwesend ist. Der Isotopieeffekt ergibt
sich einfach aus den unterschiedlichen Aktivicrungsenergien zur Bildung des
Ubergangszustandes fiir AH und AD und hat dann bei Zimmertemperatur
meist Werte zwischen 5 und 7. Ist aber die Bindungsstirke von A und B zu
H nicht gleich, dann wird die ,,symmetrische’ Schwingung nicht nur aus der
Bewegung von A und B bestehen, sondern auch H wird relativ zu einer Ruhe-
lage mitschwingen. Deshalb wird die Schwingungsifrequenz zu einem gewis-
sen Grade auch von der Masse des Zentralatoms (H bzw. D) abhéngen. Die
Schwingung wird eine unterschiedliche Energie fiir H und D haben, und die
Unterschiede der Aktivierungsenergie fiir AH und AD werden geringer, der
kinetische Isotopieeffekt wird kleiner.

Der Ubergangszustand der Kettenfortpflanzungsreaktion der Autoxyda-
tionskette kann durch folgende allgemeine Darstellung ausgedriickt werden :

ROO- + RH = [ROO---H---R] - ROOH + R.
Nach Literaturangaben kann man die Reaktivitdt von ROO- in erster Nihe-

rung als strukturunabhingig betrachten.'®) Fiir die Bindungs- und Schwin-
gungsverhiltnisse im Ubergangszustand werden deshalb vor allem die Reak-

15) F. H. WEsTHEIMER, Chem. Rev. 61, 265 (1961).
18) G. A. RussgLL, J. Amer. chem. Soc. 78, 1047 (1956).
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tivititen der entstehenden Radikale R- von Bedeutung sein. Die bei der
Autoxydation der untersuchten Kohlenwasserstoffe entstehenden Radikale
R unterscheiden sich energetisch betriachtlich. Dies kann man schon an den
Werten fiir die Bruttoaktivierungsenergien der Oxydation erkennen: Cumol
15 kecal/Mol1%); Phenylcyclopentan 21,31'); Phenylcyclohexan 22,711). Die
Unterschiede in der Bruttoaktivierungsenergie resultieren im wesentlichen
aus den Unterschieden in der Resonanzstabilisierung der entstehenden Ra-
dikale:

R. >‘./R R\(< R R\C R R\C R
O e (Y () =
<> i <> <> i
L vV S N4 N/

H

Das Cumyl-Radikal erfihrt auBler der mesomeren Resonanzstabilisierung
noch eine Stabilisierung durch Hyperkonjugation?) und wird deswegen am
wenigstens reaktiv sein. Mit dem Ringschluf} entfillt bei Phenyleyclopentan
und -hexan diese hyperkonjugative Stabilisierung durch die Methylgruppen.
Doch auch die Reaktivititen des Phenylcyclopentyl- und -hexyl-Radikals
werden sich infolge verschiedener Resonanzstabilisiering durch die Wirk-
samkeit des i-strain-Effektes unterscheiden. (Die Resonanz mit exocycli-
schen Doppelbindungen ist beim Phenylcyclohexyl-Radikal erschwert18).)

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

Diese Ergebnisse stehen im Widerspruch zu der von K. B. WIBERG 18)
und anderen Autoren?®) diskutierten Auffassung, dall mit steigender Akti-
vierungsenergie der Isotopieeffekt ansteigt. Iine 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 unberiicksichtigt blieben. Diese Analyse soll auf der Grundlage wei-
terer Experimente versucht werden (z. B. EinfluB von p-Substituenten).

17) C. E. BoozeEr, B.W.PoxpeEr u. J.C.TrISLER, J. Amer.chem. Soc. 78, 15606
(1956).

18) K. B. WiBERG@, Chem. Rev. 55, 714 (195b).

19) R. STEWART u. D. G. LEE, Canadian J. Chem. 42, 439 (1964).

14*
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Experimenteller Teil
1. Darstellung der Kohlenwasserstoffe

Die Darstellung erfolgte nach einer modifizierten FRIEDEL-CrAFTS-Reaktion, wie sie
schon fir die Synthese verschiedener Kohlenwasserstoffe verwendet wurde29),

1.1. Cumol-[x-D]

Zur Darstellung des Ausgangsstoffes Isopropylbromid-[«-D] wurde in eine dtherische
Lésung von LiAlD, im schwachen Stickstoffstrom Aceton mit einer solchen Geschwindig-
keit getropft, daB das Reaktionsgemisch stindig siedete?'). Danach wurde noch 2 Stunden
zum Sieden erhitzt. Die Mischung wurde mit 6proz. H,80, zersetzt und anschlieBend iber
eine 60 cm lange Fullkorperkolonne bei hohem Riicklaufverhiltnis destilliert. Das Aceotrop
Isopropanol/Wasser ging bei 79—80°C iber. Dazu wurde eine 8fache Menge konstant
siedende Bromwasserstoff-Sdure gegeben und langsam so zum Sieden erhitzt, daf nur ein
bis zwei Tropfen pro Sekunde tbergingen. Nachdem etwa ein Drittel des Volumens ab-
destilliert war, wurde die organische Phase abgetrennt, mit konz. HCl geschiittelt, mit
Soda-Losung gewaschen und getrocknet. Die Ausbeute betrug 549, in bezug auf das Aceton.

Isopropylbromid-[x-D] und Benzol wurden im molaren Verhiltnis 1:7 in Anwesenheit
von Aluminiumspénen auf dem Wasserbad einige Zeit zum Sieden erhitzt. Nach einer In-
duktionsperiode von etwa 10 min setzte die Reaktion langsam ein (erkenntlich an der
Orangefarbung der Losung, sowie beginnender HBr-Entwicklung) und verlief dann ohne
weiteres Erhitzen bei 80°C. Zum Schlufl wurde noch einmal kurz bis zum Sieden erhitzt.
Die abgekiihlte, tiefrote Reaktionsmischung wurde vom Katalysator abgegossen, bis zur
Entfirbung mit verdinntem HCI, danach mit verdiinnter Sodalosung und mit Wasser
gewaschen. Die benzolische Lésung von Cumol-[x-D] wurde itber CaCl, getrocknet und itber
eine gute Kolonne destilliert. Die Ausbeute betrug 739, der Theorie.

1.2. Phenyleyclohexan-{«-D] und Phenyleyclopentan-[x-D]

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

1.3. Cumol, Phenyleyclohexan und Phenylcyclopentan

Die undeuterierten Kohlenwasserstoffe wurden genau wie die «-D-Verbindungen syn-

thetisiert, um in der Herkunft der verglichenen Substanzen begriindete Reinheitsunter-
schiede zu eliminieren.

2. Isotopenanalysen

Die Bestimmung der relativen Deuteriumhéufigkeit in der x-CH-Gruppe erfolgte kata-
rometrisch nach Verbrennung der Substanzen zu Wasser. Cumol-[x-D] wurde direkt im
Massenspektrometer gemessen. Die D-Haufigkeiten betrugen: Cumol-[x-D]: 61 Atom-9,
D; Phenyleyclopentan-[x-D]: 88 Atom-%, D; Phenylcyclohexan-{x-D]: 83 Atom-9, D.

Der Stellungsnachweis erfolgte TR-spektroskopisch.

20) A. TurowA-Porjak, Zhur. Obsch. Khim. 26, 2185 (1956); 26, 2710 (1956).
1) A. MurrAY u. D. L. WirL1ams, Organic Syntheses with Isotopes, Interscience Pub-
lishers, Inc. New York 1958.
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3. Oxydationsapparatur

Die Kinetik der Oxydation wurde durch Messung der Sauerstoifaufnahme bestimmt.
Die Registrierung des verbrauchten Sauerstoffs erfolgte iiber eine Relaissteuerung mit Hilfe

eines mechanischen Niveauschreibers, der jeweils vier Parallelbestimmungen ermog-
lichte1)22),

Die Autoren danken Herrn Prof. G. GEISELER fiir sein forderndes Inter-
esse an dieser Arbeit.

22) K. Scamipr, §. Rummen, G. Tamme, P. Krumeieesr u. H. Hosner, Chem.
Techn., im Druck.

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

Bei der Redaktion eingegangen am 11. August 1967.





