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Z~ummcaf~--Die katalytischt Wirkung von Alkaliphthalocyaninen bc~ da Autoxidation van 
Cumol bcruht auf einem Melall-Wasserstoff-Austaurh da Phthalocyanins mit Cumylhydropcroxid. 
Eigcntlicher Katalysator ist demnach das Alkalisah da Hydropcroxids: da Mechanismus wird im 
einzelncn diskutiert. Die crmitteltc Aktivierungscncrgic von rd. 55-6.5 kcal/Mol ist uoabhilngig voo der 
Art da Mctalls- Lithium. Natrium. Kalium und wohl da Kettcnfortpflanzungsreaktion RO,* + RH 
- RO,H + R* zuzuordncn. 

Aksbw-The catalytic eficiency of alkali phthai~yanln~ in the attrition of cumcne is effected by a 
metal hydrogen interchange of the phthaiocyamnc with cumenc hydropcroxide. Accordingly the real 
catalyst is she alkali salt of the hydroperoxide. the mechanism is discussed. The energy of activation-- 
55-65 kcal/molc-is independent of the metal-iithmm, sodium, potassium-and correlated with the 
propagation reaction RO,* + RH -4 R02H + R*. 

IM Verlauf unserer Untersuchungen iiber die katalytischen Eigenschaften von 
Phthalocyaninen bei Autoxidationsreaktionen haben wir uns bislang mit einigen 
ausgewlhlten Komplexen-denen von Kupfer,‘*’ Eisen,4 Kobalt,’ Nickelzq5 und 
Vanadium*-befasst, wobei sich signifikante Unterschiede im Verhalten zeigten. Seit 
einiger Zeit fiihren wir daher systematische Untersuchungen beziiglich der Abhlngig- 
keit von katalytischer Wirkungsweise vom jeweiligen Zentralatom des Phthalo- 
cyanins durch. Im folgenden berichten wir iiber die katalytixhe Aktivitlt von 
Alkali-phthalocyaninen (Lithium, Natrium, Kalium) bei da Autoxidation von 
Cumol. 

Fiir die bislang untersuchten Komplexe hatten wir mit Ausnahme des Vanadyl- 
phthalocyanins eine Aktivierung des molekularen Sauerstoffs info& Chemisorption 
am Zentralatom zumindest bei Abwesenheit von Hydroperoxid bcweisen kannen. 
Eine derartige Aktivierung erschien bei den Alkaliphtbalocyanin~ von vornherein 
unwahrscheinlic~ eine Chemisorption des Sauerstoffs kiinnte bestenfalls am 
organischen ~rossringsyst~ stattfinden, wogegen die Inaktivi~t des metallfreien 
Phthalocyanins spricht.’ Andererseits ist der Austausch da Alkalimetalle gegen 
Wasserstoff leicht m@lich? wodurch anschliessend eine basenkatalytische Autoxi- 
dation ablaufen kann. 

VERSUCHSERGEBNISSE 

Die Autoxidationen wurden mit jeweils 0.25 Mol Cumol in der mehrfach beschrie- 
benen Weise’ im Temperaturbereich von 68-1229 in Ggw. von 0.01 bis 0.076 MolO/, 
Alkali-phthalocyan~ unter anf%nglichem Zusatz von Q4 Mel% Cumylhydro~oxid 

1143 



1144 H. KROPF und K. KNAAC); 

durchgeWhrt. Die Reaktionsdauer betrug maximal 8 Stdn, da Oxidationsgrad 
maximal 16%. 

Die Reaktion verlief durchweg tibcrraschend schncll, ohne dass das Phthalocyanin- 
system zerstijrt wurdc. Dabei ergab sich fiir die Sauerstoffaufnahme in Abhangigkeit 
von der Reaktionsdauer der typische Verlauf, also zunlchst ein Bercich ansteigender, 
sodann ein Bereich konstanter, maximaler Reaktiongeschwindigkeit. Die Aus- 
wertung erfolgte in der iiblichen Weise,2 fiir den Bereich da ansteigenden Reaktions- 
geschwindigkeit wurden nach 

- ‘9 = k,[RO,H] h k,[O,] (Gl. 1) 

die Geschwindigkeitskonstanten k, berechnet ; die maximalen Reaktionsge- 
schwindigkeiten 

4021 (GI. 2) 

ergaben sich direkt aus den [O&c-Diagrammen; die lnitialgeschwindigkeiten 
RGi wurden durch Extrapolation auf [R02H] = 0 erhalten. Allgemein erwies sich 

Oxyd8tionsgr8d (m Hot 0#401 KW 1 

ABB I. Autoxidation van Cumol mlt Alkali-pc als Katalysatoren: Abh%ngigkcit der 

Rcaktionsgeschwindigkeit bci 89.4’ vom Oxidationsgrad: Li-pc I VI. Na,-pc ( AL KI-pc (0) 

K2-pc als besserer Katalysator als Na,-pc und Li,-pc, die beidc annahernd den 
glcichen katalytischen Effekt ausiibten (s. Abb 1). 

Es ist zu berficksichtigen, dass wegen da bekannten basenkatalysierten Zersetzung 
von CHP die ftir tine exakte kinetische Analyse erforderliche Voraussetzung- 
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;diquivalenz von aufgenommenem Sauerstoff und gebildetem Hydroperoxid-nicht 
erfiillt ist, wie die durchweg niedrigen Hydroperoxidausbeuten, bez auf aufgenom- 
menen Sauerstoff, zeigcn. Die MGglichkeit einer solchen Reaktion ergab sich aus 
dem eingangs zur Diskussion gestellten und such nachgewiesenen Metall-Wasser- 
stoff-Austausch 

Me,-pc + 2 R&H --, H,-pc + 2 R02Me, (1) 

auf den weiter unten eingegang~ wird. Auf eine tabellarische Auff~hrung der 
ermittelten RGt-, k; und RG,- Werte wird daher verzichtet und im folgenden 
lediglich eine Reihe von AbhHngigkeiten diskutiert, die fiir den Mechanismus der 
Autoxidation Bedeutung haben. 

Die Initialgeschwindigkeiten RG, steigen mit der Reaktionstemperatur an. Sie 
sind unabhingig von der Konzentration des PC und dem jeweiligen Metall. Das 
heisst, die Alkali-pc aktivieren erwartungsgemtiss niche den molekularen Sauerstoff. 

I 
0 0.2 OJ 0.6 0.8 

PC-Konrentration (mMol/Mol I(W) 

ALIB 2. Autoxidation von Cumol mir Alkali-pc ais Katalysatoren: Abhingigkeit von C, von 
dcr Pc-Konzentrarion: K,-pc (0) 9 = 894’: Li,.pc IV,) 9 = 996: Na,-pc (a) 9 = 108.3 

i% 1 
0 0.25 015 

K:, Pc-Konrentr&ion (m MoVMol KW) 

ABB 3. AuIoxidatlon von Cumol mh K,-pe al.5 Katalysator: Abhtigigkeit von RG,, von 
der Pc-Konzmtration: 0 = 108%: i& = 99.5” 
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Fiir die k,- und RG,,,- Werte ergibt sich eine lineare Abh~ngigkeit von der Pc- 
Konzentration (s. Abb 2 und 3), unterschiedlich zu den Ergebnissen mit sonstigen 
PC, bei denen ein Zusammenhang entspr. 

RG,,, (bzw. k,) = 
a + b[Me-pc] 

c + d[Me-pc] 
(Gl. 3) 

gefunden wurde. ’ bS9 Aufgrund des Metall-Wasserstoff-Austausch~ nach fl) 
bedeutet die hier beobachtete lineare AbhHngigkeit einen linearen Zusammenhang 
zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Basenkonzentration. 

Die k,-Werte gehorchen ~friedigend der A~henius-Gleichung (s. Abb. 4), die 
berechneten Aktivierungsenergien liegen unabhiingig vom Metal1 bei rd. 5*5-&S kcal/ 
Mol. 

ABB 4. Autoxidatlon van Cumol mit Alkali-pe als Katalysatorcn: log k, gcgm l/T: L&-PC 
IV). Na,-pc I Al. K,-pc fg) 

Melville und Richards” hatten fiir die photokatalysierte Autoxidation von Cumol 
unter Verwendung von Azoisobutyronitril als Initiator eine Aktivierungsenergie von 
6 kcal/Mol ermittelt, die der Kettenfortpflanzungsreaktion 

TABELW 1. ANFANGSGESCHWMXGKEIT tRG,) rm DER AUIWSDATION VON 
CUMOL MIT K>-Pc ALS KATALYSATOR: EINFLUS DES Vm~;irnms~~ K2-pe: 

CHPTEMP. 90.1” 

Wrwl tcw K,-pc.CHP RGe 
(mMol/Mol KW) (molar) (tnMol O,/Mol KW.Stdt.) 

.-. _ - .~. __~ .~ 

1 
1 I.1 1.8 

2 I.2 2.5 

1.25 I .25 1.1 21 

2.5 I .2 2.8 

1.5 1.5 1.1 2.2 

3.0 1-2 3.1 
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ReMionsd8ur (Stdc . ) 

ABE 5 Autoxldarlon van Cumol mn K,-pc als Karalysalor: Saucrstoffaufnahmc beI 

9 = 90.4’ ohnc (cl und mit ( h) Zusatz van H,-pc. (Jcwcils @5 mMol Pc/Mol KW) 

RO; + RH 4 RO,H + R’ (2) 

zuzuordnen ist. Wegen der recht guten Ubereinstimmung mit unseren Werten und 
der Unabhangigkeit vom jeweiligen Metall ordnen wir diese ebenfalls dieser Reaktion 
zu. 

Weiterhin haben wir den Einlluss des Pc/CHP-Verhaltnisses auf die Anfangs- 
geschwindigkeit sowie einen Zusatz von Hz-pc gepriift. 

Die Anfangsgeschwindigkeit RG, d.h. die Geschwindigkeit bei t = 0, steigt 
danach bei einem VerhHltnis K,-pc: CHP > 1: 1 weiterhin an (s. Tabelle I).-Ein 
Zusatz von H,-pc ist ohne Effekt (s. Abb 5). 

Schliesslich untersuchten wir den Metall-Wasserstoff-Austausch (1) unabhangig 
im System K,-pc CHP/Cumol. Dabei zeigte sich, dass in einer 1Oproz. Losung von 
CHP in Cumol bei 85” bereits nach 30 Min. das Kalium im K,-pc zu 92:; ausgetauscht 
ist. 

DISK USSION 

Die basenkatalysierte Autoxidation von Cumol ist bekannt” und wird technisch 
ausgeiibt. I2 Simanov und Nemtsov” nehmen als ersten Schritt die Bildung des 
Alkalisalzes des Hydroperoxids an 

RO,H + MeOH -+ RO,Me + H,O, (3) 

das mit weiterem Hydroperoxid cinen Komplex 

[RO,H, RO,Me] 

bildet: dieser Komplex reagiert schliesslich mit Kohlenwasserstoff nach einem 
Radikalkettenmechanismus ab. 
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Demgegentiber hatten wir anlasslich der Untersuchung der Autoxidation von 
Cumol in Ggw. von Cu-pc und Alkali die primlre Bildung eines Komplexes aus 
Kohlenwasserstoff und der Base und dessert anschliessende Reaktion mit mole- 
kularem Sauerstoff diskutiert14 (Reaktionsschema A). 

RH + OHe + [R-H + OH&R + H-OHle 

4 [R-H + OH cr R + OH, O,le 

+ RO,H + OH0 

RE.AKnoxsscne~ A 

SprinzakL5 formulien die Autoxidation von in 9-Position substituierten Fluorenen 
in alkalischem Milieu iiber freie Anionen entspr. Reaktionsschema B. 

Qg 
R OOH 

+ OH- 

oc_o + Q-g 
R - R OOH 

-a + 
d ‘OH 

q$-J 
R O- 

cH,O f)--$ + OH- 

R OH 

REAKTIOMSCHEMA B 

Das Verhiiltnis von Hydroperoxid zu Carbinol ist dabei abh&ngig vom Substituen- 
ten und der Reaktionstemperatur. Mit Fluoren selbst wird Fluorenon erhalten, was 
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durch die alkalische Zersetzung des 9-Hydroperoxyfluorens zu erkliren ist. Analog 
wird aus 2,3-Diphenylinden 1-Hydroperoxy-1,2-diphenylinden und 2,3-Diphenyl- 
indenon erhalten.15 

HH 
L J 

kAKTlOSSCHEM.4 c 

Die prinzipielle Analogie zu dem von uns vorgeschlagenen Mechanismus’ ist 
offensichtlich. Allerdiogs erscheint beim Cumol der Ablauf iiber freie Carbanionen 
wegen des wesentlich hiiheren pK,-Wertes gegeniiber denen da von Sprinzak” 
untersuchten Kohlenwasserstoffe unwahrscheinlich (s. Tabelle 2). 

TABELLE 2. ACIDIT~TLYN VON KOHLENWASERSTOFFEN’~ 

KW 
~____~ 

9-Phenylfluoren 

9-Methylfluoren 

Fluoren 

Triphcnylmcthan 

Diphcnylmcthan 

Cum01 

PK. 

18.5 

21.8 

226 

-30 

33.1 

-41 

Der von Sprinzak diskutierte Mechanismus wurde allerdiogs von Russell” als 
spin-verboten kritisiert. Das Carbanion sol1 danach mit einem Elektronenacceptor 
unter Bildung des Alkylradikals reagieren. das mit Sauerstoff das Alkylperoxyradikal 
ergibt. 

Re+X-+R’+X’ (4) 

R’ + O2 -. ROz’ (5) 

RO; + X- -. ROze +x (6) 

bzw. RO; + Re -. ROze + R’ (7) 
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Im hier untersuchten System ist, wie oben erwlhnt, das Vorliegen h-tier Carb- 
anionen wegen des hohen pK,-Wertes von Cumol auszuschliessen. Ebenfalls wenig 
wahrscheinlich ist im untersuchten unpolaren Medium die Bildung freier Hydro- 
peroxydanionen, die in der Folge entspr. Reaktionsschema A als Base fungieren 
konnten. 

Zu diskutieren ist daher die primlre Bildung eines Komplexes aus Kohlenwasser- 
staff und Metallalkylperoxid 1 oder eines solchen aus Kohlenwasserstoff, Hydro- 
peroxid und Metallperoxid 2. Dabei macht die Abhangigkeit der Anfangsgeschwin- 

,.Me 
R 

.* \ 
O-O-R R 

,. ?e, 

\H’.= I P --OR 

H.. LO/ 
il 

1 
A 
I 
R 

digkeit RG, vom Verhaltnis Me,-pc/ROOH das Vorliegen des Komplexes 2 wahr- 
scheinlich: anderenfalls sollte bei einem Verhaltnis Me-pc: CHP > 1: 1 kein 
Ansteigen der Anfangsgeschwindigkeit N beobachten sein. 

Da nach Russell” die direkte Abreaktion von Komplex 2 mit molekularem 
Sauerstoff N Hydroperoxid und Alkylmetallperoxid entspr. (8) spinverboten ist. 

2 + O2 + 2 RO,H + R02Me 

ist die Bildung von Alkylradikalen durch Reaktion des Komplexes mit einem 
Elektronenacceptor zu diskutieren. Eine entsprechende Acceptorwirkung des H,-pc 
ist auszuschliessen, da dessen zudtzliche Anwesenheit keine Erhijhung der Reak- 
tionsgeschwindigkeit ergibt. Als Elektronenacceptor fungiert daher da molekulare 
Saucrstoff entspr. 

2 + 0, + R’ + HO1’ + RO,H + RO,Me 

woran sich die iibliche Reaktionskette anschliesst. 

(9) 

EXPERIMENTELLES 

Cumol war Handelsprodukt und wurde in da ftiher beschriebenen Weisc gereinigt:’ die Alkali- 

phthalocyanine wurden nach Linstead et (11’ aus Phthaldinitrtl und Alkali-amylat hergestcllt 

Zur Durchftihntng der Autoxidationen vergl. Lit ’ 

TABFLU 3. ERGEBN~SSC DFS MFTALL-WASSER~TOFFAUSTAUSCHES 

tM SYSTEA! K,-PC/CHP/C~MOL BEl 85” 

[CH”l 
Mol ‘,‘. ,a 

K gcf. 
0 Austausch 

mg .n 
--- - __~_. - -- 

2.5 38.6 65.8 342 

5 23.6 402 59.8 

10 4.8 8 92 
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Metall-Wasserstoffaustausch Die auf 85” thermostatterte Losung van CHP tn Cumol Cjeweils 27g) 

wurde unter Riihren mit 442.5 mg K,-pc versetzt. Nach 30 Min. wurde lihriert. der Riickstand mehrmals 

mit abs. Cumol und anschliessend mit Petrollther (30/50) gewaschen. Nach dem Trocknen rauchte man 

mit Wasserstoffperoxid und kont Schwefelsiute ab, nahm mit Wasser auf und besttmmte das Kalium 

flammenphotometrtsch. Die Ergebntsse sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 

DonLsuguny -Wtr danken dem Fonds der Chemte. Vcrband der Chemtschen lndustrie fur etne Sach- 
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