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In einer Reihe von Verijffentlichungen hatte der eine von uns vor einiger Zeit iiber die 

Kinetik und den Mechanismus der Autoxidation von Cum01 und sonstigen Benzolkohlenwaseer- 

stoffen in Ggw. dsr Phthalocyanine von Kupfer , Kobalt und Niokel (2) souie des Vanadyl- 

Komplexes (1) beriohtet. Wir haben diese Arbeiten, die langere Zeit unterbrochen waren, 

klirzlich wiederaufgenommen. 

Dabei zeigte die Untersuchung der Autoxidation von Cumol in Ggw. von substituierten und 

eonstig abgewandelten Kupfer-phthalocyaninen (loo'), daB die Reaktionsgeschuindigkeit 

stark von der Substitution bzw. der Art der Abwandlung abhsngt. Die Komplexe von 4.4'. 

4".4"'-Tetrachloro-, -Tetrabromo-, -Tetraphenyl- und Tetramethoxyphthalocyanin -1, 

Naphthalocyanin 1 sowie Tetracyclohexenotetrazaporphin 8 sind - z.Tl. wesentlich - ak- 

tiver, die von 4.41.4" .4f"-Tetranitrophthalocyanin 6 und Tetrapyridinotetrazaporphin 

2 inaktiver ale Kupfer-phthalocyanin 1. 

Der Verlauf der Autoxidation in Ggw. von Tetrabrom- und Tetramethoxykupferphthalooyanin 

untersoheidet sich allerdings von dem der anderen Reaktionen. Bei der durch Tetrabrom- 

kupfer-phthalocyanin katalysierten Autoxidation fallt die Reaktionsgeschwindigkeit nach 

Erreichen des Maximalwertes wieder ab. Ein gleichartiges Verhalten wurde bereits frii- 

her beim Niokelphthalocyanin gefunden und als Vergiftung des Katalysators durch (Y-Methyl- 

ztyrolperoxyd gekliirt(2a,2o). In Ggw. von Tetramethoxy-kupfer-phthalocyanin echlieSt 

eioh an den Bereich der ansteigenden Reaktionsgeschwindigkeit ein zweiter derartlger 
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Bereich jedcch mit griil3erer Geschwindigkeitskcnstante an. Der Bereich der maximalen Reak- 

ticnsgeschwindigkeit wird unter den Versuchsbedingungen nicht erreicht. 

Fiir die Kcmplexe L-4, 6 und 2 laasen sich die naoh 

RGmax 
(bsw. k 

steig) 

auf unendliche Katalysatcrkcnzentraticnen extrapclierten maximalen Reakticnsgeschwindig- 

kaiten (:),a, bzw. Geschwindigkeitskcnst:,nten fiir den Bereich der ansteigenden Reakticns- 

geschwindigkeit (l) d steig recht befriedigend mit den Taft-c&-Kcnstanten (3) kcrrelieren 

(s. Abb.1). D.h. die becbachtete Beeinflussung der katalytischen Aktivitat beruht er- 



No.7 661 

wartungegem&E 

ale reaktivem 

auf einer rein mesomeren Einwirkung der Substituenten auf das Zentralatom 

Zentrum, deesen Elektronendiohte duroh Subatituenten mit +M-Effekt erhght 

und duroh Substitaenten mit -M-Effekt erniedrigt wird. 

to 
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Abb. 1. Autoxidation von Cum01 in Ggw. von aubetituierten Kupfer-phthalocyaninen 

bei 100'. Zusammenhang swisohen katalytieoher Aktivitiit und &K-Konstanten 

(log @eteigO' log (;)m,,d). 

Die Riohtung des Subetituenteneinflusses - steigends katalytische Aktivitiit mit stei- 

gender Elektronendichte - ist u.E. ein waiters8 Argument fiir den seinerzeit von uns an- 

genommenon Mechanismus der Katalyse - Aktivierung des molekularen Sauerstoffe (Za) 

d, cl- 
cu-po + o2 --) ~Ll-pc...02 7 --$ Folgereaktionen 
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da bei erhohter Elektronendichte am Kupfer die Bildung des Komplexas 10 erleichtert - 

wird. Demgegentiber sollte bei dem sonst vorherrschenden Katalysemechanismus - Sekundlir- 

katalyse durch Zersetzung primar gebildeten Hydroperoxids unter alternierendem Uertig- 

keitswechsel des Metalls 

R02H + Me"+ ---$ RO' 
2 

+ Me(n-l)+ + R+ 

R02H + Me(n-')+ ---+ RO' + Men+ + OH- 

der SubstituenteneinfluS in umgekehrter Richtung liegen. Denn allem nach ist bei Ver- 

wendung sonstiger Kupfersalze und -Komplexe als Autoxidationskatalysatoren die Reduktion 

des Metalls der geschwindigkeitsbestimmende Schritt (4).- Die Abhlngigkeit der Initial- 

geschwindigkeit beim Oxidationsgrad 0 von der Katalysatorkonzentration zeigt ebenfalls, 

da5 die Katalyse durch Aktivierung des molekularen Sauerstoffs erfolgt.- Wir untersu- 

then derzeit die Temperaturabhangigkeit der Reaktionen. 

Die Autoxilk:tionen wurden in der friiher beschriebenen Apparatur (2a) mit jeweils O,25 

No1 Cumol unter Zusatz von l,25 mMo1 Cumyl-hydroperoxid bei 100' durchgefuhrt. Die Kata- 

lysatorkonaentration betrug O,l, 0,25, 0,5 und 0,75 mMol/Mol Cumol. Die RGmax-Werte wur- 

den unmittelbar aus den fi2]/t-Diagrammen, die ksteig- Verte aus den RG/1%02H]-Diagrammen 

erhalten. 

Wir danken dem Verband der Chemischen Industrie fur eine Sachbeihilfe. Herrn Prof. Dr. 

0. Bayer, Farbenfabriken Bayer kg., Leverkusen, sind wir fur die iiberlassung einiger 

Phthalocyanine, Herrn Dr. H. Sodomann, Phenolchemie GmbH., Gladbeck, fiir die Bereitstel- 

lung von Cum01 verbunden. 
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