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Homogeneous solution reactions (half-life-time for 1 M solutions r20 ~ 3> ,~ 10- ~ sec, 
[AH] > 0.5 kcal/mole) have been investigated by non-isothermal differential calori- 
metry. By application of a new diagnostic procedure developed by use of an analogue 
computer, it can be decided whether the reactions of the substances tested are formal 
one-step processes, or what types of reaction-mechanisms must be considered. For 
the decompositions of some peroxide compounds the basic mechanism types, activa- 
tion energies and action constants or entropies of the starting processes were deter- 
mined. The cyclic furan ozonides have similar stabilities to that of the trioxide of 
di-isopropyl ether. On the other hand, triphenyl phosphite ozonide is considerably 
more unstable and can transfer oxygen to various acceptors below its decomposition 
temperature. 

1.  Ein le i tung  

In  der Chemie des Sauerstoffs spielen mehrere, z.T. nur  bei tiefen Tempera  ~ 
turen bestandige Zwischenprodukte  wie 102, 04, 03,  Peroxide, Pr imarozonide,  
Dioxetane usw. eine oft noch  undurchsichtige Rolle. Wegen ihrer grol3en Reak-  
tivitat, die sich durchweg auch in hohen  Warmet6nungen  aul3ert, ist ihre Isolierung 
oft schwierig und meist auch gefahrlich. Aul3erdem sind in solchen Fallen aus den 
praparat iven Befunden schlecht Rfickschlfisse au f  die Reakt ionsmechanismen zu 
ziehen. Es bot  sich daher der Einsatz reaktionsanalytischer Untersuchungsmetho-  
den an mit dem Ziel, die Reakt ionen selbst durch ihre Parameter  zu charakteri-  
sieren. 

F a r  die Untersuchtmg von " langsamen"  L6sungsreakt ionen (k2o ~ < 10 -4 s -1 
bei 1 m Komponen ten)  ist eine Kombina t ion  der kalorimetrischen Arbeitsweise 
mit der nichtisothermen Differentialthermoanalyse (DTA)  eine sehr universelle 
MefSmethode, die die Energetik und Kinetik jedes chemischen Systems erfal3t 
[1, 2]. Sie erfordert  DTA-Appara tu ren ,  in denen durch Rfihrung von Probe-  
und Vergleichsl6sung tiberall gleiche Temperaturen herrschen, die in den L6sun-  
gen selbst gemessen werden [3 ]. Gegentiber der konventionellen D T A  mit unver- 
dfinnten Proben mtissen jedoch die auftretenden Temperaturdifferenzen noch  

empfindlicher registriert werden IEmpfindlichkeitsgrenze ,-, grd da klei- 
1000 ' 
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nere Aufheizgeschwindigkeiten als dort erforderlich werden. Unter diesen Bedin- 
gungen erhfilt man ffir Einstufenreaktionen n-ter Ordnung in L6sung DTA Kurven, 
deren zeitlicher Verlauf einer zuerst yon Borchardt und Daniels [4] aufgestellten 
Gleichung entspricht: 

dO 
c ' O + - -  

k = r[ V(AH) ~1 o - 1  at -- k~ e -Emr (1) 

1_ Cp J c O d t -  0 

k = Reaktionsgeschwindigkeitskonstante 
n = Reaktionsordnung 
V = Volumen der Probel6sung 
- A H  = W/irmet6nung 
Cp = Wgrmekapazit~it 
O = Temperaturdifferenz zwischen Probe- und Vergleichsl6sung (Absolut- 

wert) 
c = "kinetische" Zellenkonstante 
k~ = Aktionskonstante 
E = Aktivierungsenergie 

Da sich die physikalischen Parameter bei einer solchen "kalorimetrischen" 
Anordnung von den chemischen ann~hernd trennen lassen, ist bei der Wahl 
geeigneter standardisierter Kurvenkenngr6Ben auch eine Vergleichbarkeit der 
in verschiedenen Apparaturen erzielten energetiscben und kinetischen Ergebnisse 
gegeben [5, 6]. Diese Tatsache kommt dem Anliegen des 1965 w~thrend der 1. 
~nternationalen Konferenz tiber Thermoanalyse in Aberdeen gegrtindeten Stan- 
dardisierungskomitees [7, 8], Empfehtungen zur Vereinheitlichung der Angaben 
tiber Versuchsdaten zu erarbeiten, sehr entgegen. 

Die kinetische Auswertung gemessener DTA Kurven yon Einstufenreaktionen 
kann auBer nach Gleichung (1) auch nach numerischen Rechenverfahren [9 -1 2 ]  
oder dutch Anwendung yon Analogrechnern [5] erfolgen. 

Ffir komplexe Prozesse ftihrt Gleichung (1) zu Zahlenwerten der Aktivierungs- 
energien, die tiber den mechanistischen Verlauf nichts besagen. Vor der Anwen- 
dung yon Gleichung (1) oder anderer Auswertemethoden auf noch unbekannte 
Reaktionen ist daher eine mechanistische Voruntersuchung unumgiinglich. 

2. Mechanistische Analyse von DTA Kurven zusammengesetzter Reaktionen 

Sobald bei der DTA eine Temperatur erreicht wird, bei der eine merkliche 
Reaktion einsetzt, zeigt die Temperaturdifferenz O(t) die erste Abweichung vom 

Wert 0, w~ihrend sich das ; Odt yon einem Maximalwert aus zungchst nur wenig 
t 

vermindert. Man kann daher am Anfang der Kurve O im Nenner des Bruchs in 
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Gleichung (1) gegen das Integral noch vernachl/issigen und erhiilt eine v o n d e r  
Reaktionsordnung unabh/ingige "Anfangs-Aktivierungsenergie". 

Eo ~ R " 7"1"T2 . lnC02 + dO2/dt 
Tz - Tx co t  + dOz/dt 

dO 
Ffir cO ~ -  folgt aus diesem Ausdruck 

(la) 

In O = konst. - E/RT  (lb) 

Diese Gleichung wurde zuerst von Piloyan et al. [13] fiir den Bereich relativ 
hoher Aufheizgeschwindigkeiten (DTA fester Substanzen, 10-40  grd/min) 
abgeleitet. Ffir das bier studierte Gebiet der L6sungs-DTA ist sie zu unexakt, 

dO 
da cO und ~ -  meist vergleichbar sind. 

Ausgehend von E0, dem Formindex [14] S und der Halbwertsbreite h haben 
wir nun ffir zwei beliebig miteinander kombinierte Einstufenreaktionen 1. oder 2. 
Ordnung und linearen Temperaturanstieg eine mechanistische Modellbetrachtung 
angestellt und deren Konsequenzen sowohl durch einen Analogrechner als auch 
durch zahlreiche Experimente geprtift [5]. Danach sind neben dem Formindex 
offenbar zwei" weitere megtechnisch zugfingliche Gr6gen ffir den vorliegenden 
Reaktionsmechanismus typisch, die wir als Reaktionstypindices bezeichnet 
haben [15] 

E~ (2a) M2 = M1 x / l ~  (2b) Mt = 1.2 h(lgk~o - l g ~ ) Z  

M1 = Typindex ffir Reaktion 1. Ordnung 

4.2 �9 10 -a kcal/Mol, grd 

M 2 = "zweiter" Typindex ftir Reaktion 2. Ordnung 

9.0 " 10 -z kcal/Mol, grd 

To = Anfangstemperatur in der Kurve, in der Nfihe des sichtbaren Reaktions- 
beginns, ffir die k - - -2 .5"  10 -5 s -1 ist. (Zur Definition siehe [5]. To 
ist nach einer empirischen Formel aus der Peakh6he zu berechnen und 
ffir bimolekulare Prozesse auf 1 Mol/1 zu beziehen) 

k~ = fiber die Arrheniusgleichung aus T O und E0 berechnete Aktionskonstante 
am Anfang der Kurve [s - t ]  

Ig~: --- empirischer Wert, ,-~-3 
h = auf Standardbedingungen korrigierte Halbwertsbreite [grd]. 

Als Standardbedingungen wurden zunfichst gewfihlt: 
dT 

Konstante Aufheizgeschwindigkeit von dt - 1.5 grd/min 
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O~,~x ,4 To 

kinetische Zellenkonstante c = 0.18 rain -1 
Abb. 1 zeigt nun die durch Analogsimulationen erhaltenen Gebiete, in denen sich 
f/Jr die verschiedenen Mechanismentypen (Parallelreaktionen P, Folgereaktionen 
F u n d  Gleichgewichte G) die 2141 bzw. M~ als Funktion yon S befinden mfissen. 

�9 J '~V' ' "  
I [  0 da,  

0.0042 

0 0 0 9 0  

"'~%2 
t t  t 

I : ( 
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Abb. 1. Formindices und mechanistische Indices fiir verschiedene mechanistische Grundtypen 

Elementarschritte 1. bzw. 2. Ordnung ergeben Werte innerhalb der schwarz 
ausgezogenen Kreise. Ffir jeden Peak einer DTA Kurve kalan man so aus den 
Zahlenwerten yon M1 oder M2 (ftir M1 < 3.9" 10 -3) und den auf Standard- 
bedingungen korrigierten Formindices S entscheiden, ob eine reine Einstufen- 
reaktion vorliegt bzw. welche Mechanismen zu diskutieren und welche auszu- 
schlieBen sind. Aus diesen Ergebnissen k6nnen meist spezielle Bedingungen ffir 
weitere "Reaktionsanalysen" konstruiert werden, durch die eine Berechnung der 
Daten der sp~iter zum Zuge kommenden Reaktionen m6glich wird. So trennt 
eine Erniedrigung der Aufheizgeschwindigkeit DTA Kurve yon Folgereaktionen 
in mehrere Peaks auf; eine Erh6hung der Konze ntration bevorzugt bimolekulare 
Prozesse gegentiber monomolekularen, indem sich deren Anfangstemperaturen 
To zu tieferen Werten verschieben [2, 5]. Die hohe erreichbare. Empfindlichkeit 
moderner elektronischer Schreiber und Versdirker erlaubt auch, Reaktionen m 
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geringer molarer Reaktionsenergie (bis ~0.5 kcal/mol in 10 -1 molarer L6sung) 
energetisch, mechanistisch und kinetisch zu untersuchen, wie z.B. Bildung und 
Zerfall von Pentazolen [5, 15], die Polymerisation yon Athylidenimin [16] und die 
Isomerisierung yon Tri-cyclopropyl-methyl- und ~thyl-dicyclopropyl-methyl- 
boran unter Ring6ffnung [17]. 

Wegen der zentralen Bedeutung der chemischen und photochemischen Oxy- 
dationsvorg~nge sollen hier jedoch ausschlieBlich die meist stark exothermen 
Reaktionen einiger instabiler Verbindungen behandelt werden, die die - O -  O -  
Gruppierung enthalten und bei deren Zerfall das Auftreten von freiem Singlett- 
Sauerstoff zu diskutieren ist. 

3. Reaktionen der Furanperoxide und Hydroxi-dihydrofuran-peroxide 

Die cyclischen Epidioxi-dihydrofurane (II in Schema 1) sind als DMs-Alder- 
Addukte yon Sauerstoff an Furane I photochemisch [18, 19], z.T. auch thermisch 
[20, 21 ] zuganglich. Da es sich meist um instabile, explosive Verbindungen han- 
delt, erwies sich die Darstellung in L6sung bei tiefer Temperatur ( - 8 5  ~ durch 
sensibilisierte Photooxygenierung als geeignetste Methode. Hierbei kann der 
Reaktionsablauf dutch Verfolgung der Sauerstoff-Aufnahme kontrolliert werden 
[22, 231. 

Die DTA-Untersuchung der in Methanol bei -85  ~ dargestellten Verbindun- 
gen (0.1-0.2 molar) zeigt sehr verschiedene Reaktionsm6glichkeiten (Tab. 1, 
Schema 12). Der Vergleich der gemessenen, z.T. sehr hohen Reaktionsenergien 
mit den Mechanismentypen, Aktivierungsenergien und Entropien der Start- 
reaktionen ffihrt zu einer Klassifizierung und Deutung der beobachteten Reaktio- 
nen, die in allen gepr/iften Einzelffillen durch die prfiparativen Befunde roll 
bestatigt wird [2, 18, 24, 25]. Die Ozonidzersetzung beginnt in Methanol generell 
mit einer Lfsungsmitteladdition unter Bildung der Methoxi-hydroperoxi-dihydro- 
furane (IH). 

In den Fallen al, a5 der Tab. 1 sind diese Hydroperoxide bei +20 ~ stank 
Beim 2-Vinyl-furan (a4) kondensieren sie mit den Ausgangsprodukten unter 
Polymerisation. In anderen Fallen (a2, a3) erfolgt eine Wasserabspaltung zum 
Pseudoester IV, der ggf. eine Seitenkettenabspaltung vorausgehen muB (bl -b3). 
In einer letzten Gruppe (c 1-c3) dominiert schliel31ich die stark exotherme Ring- 
6ffnungs-Reaktion zu den entsprechenden 1.4-Diketonverbindungen V. Diese 
kann abet, vor allem in konzentrierteren L6sungen, yon Dimerisierungsprozessen 
begleitet sein hzw. gefolgt werden (c2-c3). 
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Tabelle 1 

Verhalten von Furan-Peroxiden (0.1--0.2 m) in Methanol 

R 1 / ~ R  2 

R~ 

H 
CHa 
CHa 
CHa+ 
CH2CI~ 

CH--  CH 2 
CHO 
CH2CO2C2H5 
CH2OH 
CH~OCH3 
CH~OC~H9 
CH2NH2 
CH2NHCH3 
CH2N(CHa) 2 
CH2NHCOCH~ 

(in THF) 
O 
1" 

CH2N(CHz) z 

R ~ To E~ S - - A H  

H 
H 

CH 
H 
H 

H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 

H 

11 
21.9 

22 ? 

--7.5 
--5.7 
--6.2 
-28.5 
--8.7 

-47.6 
-15.5 
--2.4 
-13.6 
- - 4 . 8  
--1.1 
--4.3 
-17.3 
- 25.7 
--0.6 

+6.8  

64 
10 
9 
8 
9"~ 

72 
2.5 

55 
13 
67 
65 
60 
82 
82 
70 

(6) 

9.5 

Reaktionstypert 

1 
i 
P12 
1 (Pla) 
1 P lx  

P1 a 
F12 
P12 F2 x Fl l  
1 
1 (Plx) 
1 
F m 1 Pm 
P12 2 P21 Fm 
Pxl P21 Fm G2X 
1 

2 P2x 

Del l -  
tung 
(vgL 
Le- 

gende) 

a2 
al  
a5 
al  
a3 

a4 
b2 

b3b3 
bl  
bl  
bl  
c3 
c2 
c2 
cl ? 

a5 

* weiteres Methyl in 3-Position des Rings 
** schwaches Vormaximum 

al  : CHzOH-Anlagerung zu Hydroperoxiden III 
a2 : 1) wie a l ,  2) H20-Abspaltung (2) schneller als 1)) 
a3 : 1) wie a l ,  2) H~O-Abspaltung (2) langsamer als 1)) 
a4 : 1) wie al ,  2) Polymerisation 
a5 : 1) wie a l ,  parallele Dimerisierung des Ozonids II 
b l  :1)  CH3OH-Anlagerung zum Hydroperoxid III schon bei - -90 ~ daher mit nichtiso- 

thermer DTA nicht zu verfolgen 
2) Seitenkettenabspaltung, 3) H20-Abspaltung (3) schneller als 2)) 

b2 : 1), 2) wie b l ,  3) HeO-Abspaltung (3) langsamer als 2)) 
b3 : wie b l ,  Verlauf ab Schritt 3) noch nicht gekl/irt 
c l  : 1) CHaOH-Anlagerung schon bei - -90 ~ 

2) Ring6ffnung zur fl-Amino-keto-carbons/iure unter CHaOH-Abspaltung 
c2 : 1) wie cl ,  2~) wie cl  

2fl) Dimerisierung 
3~) Dimerisierung (3c 0 langsamer als 2~)) 
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R30 j "O / "OOH 

a4, c2 

Dimeres oder 
Polymerisat 

02 
Sens, hv 

1l 
II ~5 

R ~ R  2 

- -  0 0 - ]  

t 
a 1--5 

+RZOH b 1--3 
c 1--3 

IIIb 

R ~ : R  2 

H00 / \ 0  ~ \ 0 R  3 

cl,2,3 ~ R 2 = H a 2,3 
--R30H IRI=H -- a2,3= {i{z ~H b 1,2 

v IV 

0 0 

+ Prodd. 

c2,3 

Dimere 

c3 : 1) wie cl, 2c 0 wie cl 
2fl) Umlagerung zum fl-Hydroxi-chinolin. Bei hoher Konzentration aul3erdem 
27) Dirnerisierung 
3~) Folge-Dimerisierung (3~) langsamer als 2~) 

1), 2), 3) konsekutive Reaktionsschritte 
2~) 
2fl) parallele Reaktionsschritte 
2V) 
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4. Bildung und Reaktionen des Triphenylphosphitozonids 

Das zuerst von Thompson [26] aus Ozon und Triphenylphosphit (A) in CH2CI 2 
dargestellte, wahrscheinlich cyclische Triphenylphosphitozonid (VI in Schema 2) 
oxidiert Olefine und Diene (B) zu Peroxiden (BO2) , die bislang z.T. nur durch 
sensibilisierte Oxigenierung zug~inglich waren [20, 21, 27, 28]. 

PhOxN / O  

PhO P ~ O  

\o / 

A + O a  

,,AOz" 

1302 + AO 2AO 

8T+B 41+A 

2 +a (--AO) 5 ~ 1 (AO~)2 
AOa ~ . . . . . . . . . . . . . .  -" A 0 2  ~ - 

3 +AO2 (--AO) 2 

0 / L '  
+AO~ (--Oz) 

I o AO + 02 AO + ~ 2 

In Methylenchlorid (Fp. - 9 6  ~ ist nur die Zersetzungsreaktion [(6) in 
Tab. 2], nicht abet die Bildungsreaktion des Ozonids zu beobachten, weil letztere 
selbst bei - 9 0  ~ noch unmel3bar schnel! verlauft. Verwendet man jedoch das 
erst bei -180  ~ erstarrende Chlortrifluormethan, so kann man bei Einsatz 
iiquimolekularer Mengen der Ausgangskomponenten die Bildungsreaktion (1) 
als bei ,~ 145 K beginnende Reaktion 2. Ordnung beobachten [(1) in Schema 2, 
Tab. 2]. Bringt man kurz vor dem v611igen Absieden des CC1F3 bei ca. - 8 0  ~ 

Tabelle 2 

Reaktionen bei Ozonisation des Triphenylphosphits 
(vgl. Schema 2 A = (C6HsO)3P)) 

To E. lgkco - - A H  Vermutete Rea ktion 

lo5+ 5 
155-1-2 
180+ 5 

1823-2 

202+ 3 
240+ 5 
236+_3* 
2663"- 6 

* in CHClzF 

4 . 5 !  1.5 
7.5~ 1 

12.5+0.5 

10 

14.5• 
15.5!0.3  
20.2~ 0.5 
25 + 3 

4.4 
6.1 

25+ 5 (1) 
70+_ 15 (2) 
35 (3) 

(5) 2AO 2 
(4) AO2 + A -'+ 
(9) 2AO a --~ 
(6) AO3 

(7) (AO2)2 "-+ 

10.6 

7.5 

11.1 
9.5 

14.1 
15.9 

(30) 
(70) 
30+ 10 
65+__5 } 
58+ 3 
20 (35) 

A +  Oa --~AO3 
AOa + A--~ AO2 + AO 
2AOa ---r AO3 + AO 

(AO02 
2AO 
(AO2)2  + 0 2  
AO + 02 

2AO + O~ 
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die L6sung mit temperiertem CH2CI~ wieder auf das Standardvolumen, so treten 
zum ursprfinglichen drei weitere Peaks auf. Die Daten des 3. Peaks entsprechen 
der Zersetzungsreaktion (6) yon VI in CH2C12, die des 4. der Zersetzungsreaktion 
(7) eines gebildeten Dimeren (AO2)2. 

Das Ozonid reagiert mit zahlreichen Agentien, wie Olefinen, Dienen, Aminen 
weit unter seiner Zerfallstemperatur und mit Aktivierungsenergien bis hinunter 
zu 5 kcal/Mol [20, 21, 28]. Setzt man ozonisierten Phosphitl6sungen weiteres 
Phosphit zu, so zeigen sich je nach Molverh~iltnis bis zu drei Peaks, weil das 
Ozonid auch mit unverfindertem Phosphit zu (PhO)3PO2 reagiert und dieses 
z.T. dimerisiert, in Ozonid und Phosphat disproportioniert oder mit weiterem 
fiberschfissigem Phosphit abreagiert [Reaktionen (2), (3), (4) und (5) in Schema 2 
und Tab. 2]. In CCIF3 tritt dabei eine weitere, in CH2C12 nicht beobachtete 
Reaktion (9) auf, die auf eine Bildung des Dimeren (AO2)2 unmittelbar aus 
AO3 hinweist. Gezielte DTA-Experimente erlauben also, die einzelnen Prozesse 
dieses komplizierten Systems zu trennen und durch ihre reaktionskinetischen 
Parameter zu bestimmen, w/ihrend die preparative Untersuchung h6chstens 
Hinweise auf den Reaktionsmechanismus geben kann. 

5. Ozonisation yon Diisopropyl~ither und Isopropanol 

Zum Schlul3 soll die neue reaktionsanalytische Untersuchungstechnik noch 
an einem radikalischen Reaktionsschema getestet werden. Ozon zeigt bei tiefer 
Temperatur Einschiebungsreaktionen in CH-Bindungen. Ffir DiisopropylMher 
(= RH) und Isopropanol wurde die Bildung von bei - 8 0  ~ noch stabilen Trioxi- 
den mit drei aneinandergeknfipften O-Atomen vermutet [29-32]:  

RH + 03 = RO3H (10) 

Wie die bisherigen prfiparativen und kinetischen Studien zeigten, sind ffir das 
weitere Verhalten zahlreiche Reaktionsschritte zu diskutieren, die fiber die Zwi- 
schenprodukte ROOR, ROH, ROOH, (RO2)2 und (RO)20 zu den Endprodukten 
Dimethylfither, Athylmethylfither und Isobuttersfiure-methylester fiihren. 

Die prim~ire Zerfallsreaktion des Trioxids kann durch DTA direkt verfolgt 
werden: 

RO3H ~ RO. + .OOH (11) 

Ozonisiert man reinen Diisoprophyl~ither bei - 8 5  ~ zu 0 . 1 - 1 0 y  o, und spfilt 
dann mit Stickstoff, so zeigen die Thermogramme nur einen Peak, der bei ~240 K 
beginnt. Aus den Fl~ichen ergeben sich auf verbrauchtes 03 bezogene W~irmet6- 
nungen je nach O3-Konzentration zwischen 13.3 kcal/Mol (02, 1.34 m) bis 80.6 
kcal/Mol (03 0.01 m) und eine yon der Konzentration kaum abh/ingige Anfangs- 
Aktivierungsenergie yon ~20 kcal/Mol (Tab. 3). Im mittleren und hohen Kon- 
zentrationsbereich verlftuft die Reaktion fast nach 1. Ordnung, w~ihrend ffir kleine 
Konzentrationen der Grundtyp P12 bzw. Flz vorliegt. 
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Das unterschiedliche mechanistische Verhalten mit der Konzentration ist nur 
mit Typ F12 vereinbar, der zweite Schritt k6nnte mindestens zwei Schritte unter- 
schiedlicher Ordnung aufweisen. Dies wfirde auch die Konzentrationsabhfingig- 
keit der W/irmet6nung erklgren. Der einleitenden Trioxidspaltung folgen schnel- 
lere Schritte nach, an denen neben 02 und RH die Radikale RO., R. und RO2. 
teilhaben: 

RO. + RH -+ ROH + R. (12) 

R. + 02 --* RO~. (13) 
RH + ROz. ~ ROOH + R. (14) 

Die Erh6hung des Formindex mit abnehmender Konzentration (vgl. Abb. 1) 
ist aber nur durch z.T. bimolekulare Reaktionen von bereits unterhalb 240 K 
entstandenen dort noch stabilen Zwischenprodukten (wie ROH, ROOH und 
ROOR) zu erkl/iren. 

Gibt man nach der Ozonisation Cyclopentadien oder Cyclohexadien-(1.3) 
im Lrberschuf3 zu dem eingeleiteten 03 zu, so sind Aktivierungsenergien und An- 
fangstemperaturen der ersten Peaks nicht wesentlich reduziert. Die Energie ffillt 
jedoch auf 10-50~o ab. Dies bedeutet, dab die Olefine nicht bimolekular mit 
dem Trioxid reagieren, sich jedoch sp/iter in die Radikalreaktionen einschalten. 

Ozonisiert man in CH2C12-L6sung und mit O3-fJberschuB, so zeigen die Thermo- 
gramme der LSsungen zwei starke Peaks sowie einen weiteren sehr schwachen 
(Tab. 3). Anfangs-Temperatur und Anfangs-Aktivierungsenergie des zweiten 
liegen wie beim RO3-H-Zerfall, jedoch deutet der Reaktionstyp (la/Pla) auf 
Kondensationsreaktionen des Trioxids mit dem ersten stabilen Reaktionsprodukt, 
vermmlich unter Einschaltung radikalischer Zwischenstufen. Nach Analyse des 
ersten Peaks (To = 205 K, Typ PmGmUll ) erfolgt w~ihrend der Ozonisierung die 
Bildung mindestens eines weiteren bei - 8 0 ~  stabilen Zwischenprodukts. 
Neben der Reaktion (10) konnten noch folgende Prozesse ablaufen: 

RO3H + 03 --* RO. + .OH + 202 (15) 
RH + 03 ~ R. + .O3H (16) 

2RO2.--+ (RO2)2 (17) 
18a 

RO. + RO2  (RO)20 (18) 

Allerdings sollte Reaktion (16) nur einen unbedeutenden Anteil am Gesamt- 
geschehen haben [29] (Die Bildung der beiden dimeren Peroxide [34, 35] in den 
Reaktionen (17) und (18a) war beim Arbeiten in reinem Diisopropyl~ther wegen 
der Abfangsreaktionen (12) und (14) weitgehend unterdrfickt.) Die ersten Peaks 
der folgenden DTA sind daher bei Abwesenheit yon fiberschfissigem fi~ther den 
monomolekularen Spaltungsreaktionen yon (RO~)O [Reaktion (18b)] und yon 
(RO2) 2 nach 

(RO2h--, 2Ro. + 
zu zuordnen. 
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Mit dieser Deutung stimmen auch Energiebetrachtungen iiberein. Die experi- 
mentellen W/irmet6nungen der beiden ersten Peaks sind je nach Konzentration 
um den Faktor  10 -100  gegenfiber den Ergebnissen in reinem Ather herunter- 
gesetzt (Tab. 3). Offenbar wurde der Hauptteil des gebildeten RO3H bereits 
w/ihrend der Ozonisierung wieder durch 03 zerst6rt unter Bildung stabiler End- 
produkte oder der beiden erwahnten dimeren Peroxide (ROz)z und (RO)20. 

Bei Ozon-Unterschul3 entspricht der zweite Peak nahezu einer Reaktion 1. 
Ordnung mit den Daten der Reaktion (11). Reines Isopropanol zeigt nach dem 
Einleiten von 0.25 - 1 Mol/l 03 zwei z.T. fiberlagerte Peaks von nur sehr geringer 
Zersetzungsenergie ( 0 . 5 - 2  kcal/Mol 03). Die Anfangs-Aktivierungsenergie des 
ersten (Typ F11U10 ]iegt wie beim Diisopropyl/ither um 20 kcal/Mol, die Entro- 
pie/inderung ist jedoch etwas geringer (Tab. 3). Diese Befunde deuten auf die 
Bildung eines analogen Trioxids in viel schlechterer Ausbeute, was auch auf- 
grund der Ergebnisse mit anderen Untersuchungsmethoden vermutet wurde 
[30-33] .  Der zweite Peak entspricht nahezu einer Reaktion erster Ordnung. 
Zugabe yon Furan oder Cyclopentadien hat auf die Peaks keinen deutlichen 
Einflul3. 

6. Zusammenfassende Diskussion 

Die Zerfallsreaktionen yon zwei der untersuchten Verbindungstypen zeigen 
trotz der strukturellen Unterschiede eine fiberraschende Gemeinsamkeit: Die 
Aktivierungsenergien der geschwindigkeitsbestimmenden Startschritte liegen 
sowohl bei den Furanozoniden I I m i t  R ~ = Alkyl oder H (Methanolanlagerung, 
Gruppe a Tab 1) als auch bei den beiden ~ther-Trioxiden um 20 kcal/Mol (Addiert 
man an II ~thanol ,  Propanol oder Butanol anstatt  Methanol, so werden die 
Aktivierungsenergien nur unwesentlich ver/indert). Die Erkl/irung liegt offenbar 
darin, dab der prim/ire Prozel3 hier generell die Spaltung der O - O - B i n d u n g  
ist, die auch dutch weiteren angeknfipften Sauerstoff in den Trioxiden nicht mehr 
merklich erleichtert wird [2, 27, 36, 37]. Es best~itigt auch, dab die O-O-Brf icke  
im Ffinfring yon II gegenfiber dem offenen Hydroperoxid nicht so gespannt ist 
wie etwa in dem viei leichter zerfallenden cyclischen Triphenylphosphitozonid 
VI (E = 15,5 kcal/Mol). Bei den vergleichbaren Hydroperoxiden (R 1 =  H, 
R 2 = CH3OCH3, CH3OC~H9) liegen die E-Werte auch um 20, lassen sich aber 
ffir R 2 = H, CH3 nut grob absch/itzen, well die Zerfallsreaktionen dieser Verbin- 
dungen nicht geschwindigkeitsbestimmend sind (Tab. 1). 

Bei Abwesenheit yon Methanol oder anderen Alkoholen, in Tetrahydrofuran und Toluol 
steigen die E-Werte sowohl for die Ozonide II als aueh Peroxide III stark an, weil dann 
andersartige Spaltungsreaktionen ablaufen. Gleichzeitig werden entsprechende Verschie- 
bungen der Mechanismentypen und meist auch ErhOhungen der Entropiewerte beobachtet, 
die auf unimolekulare Zerfatlsreaktionen hinweisen [2]. 

Unges/ittigte Substituenten erniedrigen die Aktivierungsenergien. Wie zu 
erwarten, werden die Entropiezunahmen mit steigender Gr6f3e der Substituenten 
immer negativer. 
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Die bisherigen DTA-Experimente liefern auch Beitdige zu der Frage, ob die 
Verbindungen II, III, VI und die Trioxide auf Oz-Akzeptoren direkt oxidierend 
wirken oder ob bei ihren Zerfallsreaktionen Singlett-Sauerstoff als Zwischen- 
produkt auftritt, der bei der Darstellung yon Verbindungen vom Typ II durch 
photosensibilisierte Oxigenierung als aktive Spezies betrachtet wird [20, 38]. 
Ffir die Ozonide II konnten wir thermische O2-Ubertragungsprozesse bisher nicht 
nachweisen, obwohl solche bei einigen Endoperoxiden bereits beobachtet wur- 
den [39]. VI dagegen fibertfftgt seinen Sauerstoff schon bei Temperaturen weit 
unterhalb seiner Zerfallstemperatur auf zahlreiche Diene und Olefine. Diese 
bimolekularen Reaktionen weisen recht niedrige Aktivierungsenergien, aber 
auch z.T. tiberraschend stark negative Entropiewerte auf; die Ubergangszustfmde 
erfordern also offenbar eine starke Vororientierung der Molekeln. Wegen der 
Produktbilanzen ist bei diesen Reaktionen Singlett-Sauerstoff [40, 41] h6chstens 
in Spuren als aktives Zwischenprodukt zu diskutieren [21, 23]. 

Die beiden hier untersuchten Trioxide zeigen bisher keine Tendenz zu analogen 
bimolekularen Reaktionen, obwohl auch hier nach dem Aufwfirmen der Reak- 
tionsl6sungen auf 0 ~ ~O2-spezifische Reaktionen, wie Ausbleichen von Tetra- 
cyclon, beobachtet wurden [31 ]. 

Die vorgelegten Ergebnisse stellen nut einen kleinen Bruchtei! des insgesamt 
vorhandenen Materials dar und sind zudem nicht ganz frei von experimentellen 
Unzul/inglichkeiten. Sie zeigen jedoch, dab auch eine technisch zwar recht elemen- 
tare, abet daffir sehr universelle Methode wie die nichtisotherme Kalorimetrie 
wegen der vielen simultan erh~iltlichen Parameter genfigend spezifisch und ins- 
besondere in Kombination mit Rechenanlagen sehr wohl geeignet sein sol]te, 
auch schwierige chemisch-mechanistische Probleme bei L6sungsreaktionen er- 
folgreich anzugehen. Dies liegt daran, dab durch die Einbeziehung der Temperatur 
als zus/itzliche MeBdimension Aspekte der Tieftemperaturtechnik dazukommen, 
was zu einer zeitlichen Dehnung des reaktiven Geschehens und dadurch zu erleich- 
terter Beobachtbarkeit ffihrt. 

Experimenteller Teil 

Die Darstellung der eingesetzten stabilen und instabilen Verbindungen wurde 
bereits beschrieben [2, 19, 22, 23]. Die Untersuchungen wurden in weiterentwickel- 
ten Ausftihrungen [20, 21] der 1965 erstmalig beschriebenen DTA-Apparatur 
[3] durchgeffihrt. Die Phosphit-Versuche erfolgten in einem Ger/it mit zwei Pro- 
begl~isern und einem Vergleichsglas [21]. 

Ffillmenye : 
Vorkfihlun9 : 
Aufheizung." 
Temperaturbereich: 
Temperaturprogramm: 

Vergleichs- und Probel6sung je 5 ml 
ft. Stickstoff in Metallblock 
Heizwicklung, max. 100 W 
-170 bis +200~ 
Thyristorgesteuertes Regelgerfit 
(Fa. Linseis, Selb), lineare Block-Aufheizgeschwindigkeit 
0.4 bis 3 grad/rain 
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Thermoelemente: Kupfer/Konstantan (Degussa, Hanau), i.d. L6sung 
Registrierun# yon Temperatur- und Temperaturdifferenz: 

Mikrograph BD6 (Kipp & Zonen, Delft, Holland), 
empfindlichster Megbereich 20 /iV 

Energetische Auswertun9 der Thermogramme nach den bekannten Gleichungen 
[1, 12, 231. 

Die kinetische Auswertung erfolgte nach der geschilderten mechanistischen 
Vorprfifung direkt fiber die Anfangs-Aktivierungsenergie und Anfangs-Tempera- 
tur und/oder mit einem Analogrechner (16-31R-3, Electronic Associates, USA). 
Letzterer diente auch zur Erstellung der zur Standardisierung von S und h n6ti- 
gen Beziehungen zu Zellenkonstante c, Aufheizgeschwindigkeit und Peakh6he. 

Der Direktion des Instituts, insbes. Herrn Prof. Dr. O. E. Polansky, danke ich ffir die 
Unterst i i tzung der Untersuchungen und ftir die anregenden Diskussionen, ebenso den Herren 
M. Barthels, R. Frings, G. Lindner, H. Queck, H. Siepmann und B. Stilkerieg, die mich bei 
den technischen und pr~iparativen Vorarbeiten und bei den DTA-Messungen unterstiitzten. 

Legende zu Abb. 1 und den Tabellen 

To Anfangs-Temperatur  (K), ftir die k = 4 �9 10 -.5 sec -1 betr/igt [5, 15] 
E 0 An fangs-Aktivier ungsenergie [kcal/Mol] 
lgko0 logari thmierte Akt ionskonstante  (bezogen auf s und 1 Mol/l) 
A S  Entropiefinderung [cal/Mol grd] 
- - A H  Wfirmet6nung [kcal/Mol ] 
S auf  Standardbedingungen bezogener Formindex 
M1, Me mechanistische Indices [10 -3 kcal/Mol grd] 

Reaktionstypen 
vermutlicher Typ (vgl. Abb. 1): 

0 Reaktion formal 0. Ordnung 
1 Einzelreaktion 1. Ordnung A ~ B 
l a  autokatalytische Reaktion A + B--+ 2 B 
AB bimolekulare Einzelreaktion A + B--+ C 
2 Einzelreaktion 2. Ordnung A + A ~ B 

P1~q Parallelreaktionen A ~ ;  

Foq Folgereaktionen A ~ B -+ C 
G ~  Gleichgewichte A ~ B 
Upq unabh~ingige ~A --+ B 

Parallelreaktionen [C--* B oder D 

lndices:Ordnungen der beiden Schritte mit den obigen Abktirzungen; zuerst beginnender 
Schritt zuerst. 
Index a = bimolekulare Kondensat ion yon B mit A 
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R ~ S U M ~  - -  On a 6tudi6 par  calorim6trie diff6rentielle non-isotherme quelques r6actions de 
dissolution homog6nes (temps de demi-r6action pour  les solutions 1 M, r20 ~ > ~ 10 -4 s, 
[AH] > 0.5 kcal/mol). En utilisant un nouveau proc6d6 d'&ude, on peut d6terminer ~t l 'aide 
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d 'un  calculateur analogique si les r6actions ob6issent /i un processus en une 6tape et 6tablir 
le m6canisme r6actionnel. 

On a 6tabli pour  diff6rents compos6s peroxyd6s les principaux types de m6canisme, les 
6nergies &activation, les constantes d 'act ion et les entropies des processus initiaux, ainsi 
que les enthalpies des r6actions. Les furanozonides cycliques ont  une stabilit6 comparable  

celle du trioxyde de l '6ther diisopropylique tandis que l 'ozonide tr iph6nytphosphit ique est 
beaucoup plus instable et peut transf6rer l 'oxyg~ne h divers accepteurs, ~ des temp6ratures 
bien inf6rieures ~t celles de sa d6composition. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Homogene  L6sungsreak t ionen  (Halbwertszeit fiir 1 m L6sungen 
z e 0 ~  ~ 10 -a s, [AH] ~> 0.5 kcal/Mol) wurden durch nicht isotherme Differentialkalori- 
metrie untersucht .  Durch  Anwendung  eines neuen,  mit e inem Analogrechner  abgeleiteten 
Diagnose-Verfahrens kann  entschieden werden, ob die Reakt ionen gepriifter Substanzen 
formal Einstufenprozesse sind bzw. welche Typen yon Reakt ionsmechanismen vorliegen 
k6nnen.  

Far  die Zerfallsreaktionen einiger verschiedenartiger peroxidischer Verbindungen wurden 
die mechanist ischen Grundtypen,  die Aktivierungsenergien und Akt ionskons tan ten  bzw. 
Entropien der Startprozesse sowie die Reaktionsenthalpien ermittelt. Die cyclischen Furan-  
ozonide sind in ihrer Stabilit~it dem Trioxid des Diisopropyl/ithers vergleichbar, w/ihrend 
das Triphenylphosphi tozonid wesentlich instabiler ist und  welt unterhalb seiner Zersetzungs- 
temperatur  Sauerstoff auf  verschiedenartige Akzeptoren iibertragen kann.  

Pe3mMe - -  I/IccJIe~oBaH~,i rOMOreHm, ie peaxtmr~ (nep~o~ nonypacna~a B pacTBope 1 M ~z0 ~ > 
10 .4 cer; [AH] > 0,5 xrasI/MOSI) c noMomJ, m nen3ovepMH~ec~o~t anqbqbepennnam, Ho~ 

raaopHMeTpHm I4cnonb3y~ noBmr~m, lx ~InarHocT~ecryro MeTo~I~ry c noMomt, ro Bt, W.nCnn- 
TeJIbHO.~ MamHrmi, MO~HO ycTaHOBHTb, om~iebiBamTcn JIrt pearunH ~3y~eHHNX Maxepna~oB 
qbopMarmHO raK ojlnoc~yner~qaT~,~e npo~ecc~i, rIn~ rarne  Tnm,~ MexaHn3Ma peaKurin Bepo- 
aTn~,ie. Ot~pe~ie~eHbi OCHOBnI, Ie 3Ha~IeHllIt KHHeTI, IqeCKHX IlapaMeTpOB, 3HepI'II~I aKTHBaIIHH, 
KOHCTanTa CI<OpOCXn peagt~nH i~37ri aRTpon~n Ha~a31nbHb~X npoueccoB ~nz pearlIn~ pacna~a 
pa3nn~m,~x iiepeKHcHblX coejii, ii-ieittL~. H a ~ e ~ o ,  ~xo cTa6an~nocr~ O3OIIHJIOB qbypaHa ana- 
norrrqHa CTa6tt.rlBI-IOeTIt Tpexo~rmri jlrm3onponanHoro aqbupa. C ~pyro~ cTopoItbl, O3OI-IH/~ TpII- 
~eHgstt~ocqbrtTa aaaaeTcn Meriee CTa6IlJIbHBIM I~i MO:XgeT nepejiaTb KrlcaopoJI pa3JXllqHbIM aK- 
ilenTopaM HH~e ero "reMi~epaTypb~ eBoero pacna)Ia. 
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