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Bildung von Alkylradikalen durch thermische bimolekulare Reaktion von
Alkanen und Alkenen

Jlirgen 0. Metzger*

Die Symproportionierung von Alkan und Alken zu zwei Alkylradikalen
15t eine auf Grund thermodynamischer Oberlegungen lange geforderte
Elementarreaktion /1/. Sie stellt die Umkehrung der Disproportionierung
von Alkylradikalen dar . Im Gegensatz zur auBerordentlich umfangreich
untersuchten Homolyse von Einfachbindungen - der Umkehrung der Rekombi-
nation von Alkylradikalen 2 - wurde | bisher experimentell nicht ein-
deutig nachgewiesen /2/ und dementsprechend nicht systematisch zur Bil-
dung von Alkylradikalen benutzt. '
1A

= R! - + CHy-CH-RZ
2 iRl = 1l

H + CysCH-RC

Von groBer Bedeutung ist die Tatsache, daB die Aktivierungsenthalpie
der bimolekularen Reaktion | im Vergleich zur monomolekularen Homolyse
2 stark gesenkt wird, Die Aktivierungsenthalpie von | entspricht der
negativen Reaktionsenthalpie der Radikaldisproportionierung und ist
damit einfach mit thermochemischen Methoden zu berechnen /3/.

_* Ppiv, Doz. Dr. J.0. Metzger, Fachbereich Chemie der Universitit
0ldenburg, Postfach 2503, D-2900 Oldenburg
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Einige spezielle Reaktionen wurden beschrieben, zu deren Erkldrung
eine ] prinzipiell entsprechende Reaktion diskutiert wird. Das klassi-
sche Beispiel ist die Startreaktion der spontanen Polymerisation von
Styrol /4/. Pryor untersuchte diese Reaktion sehr intensiv. Seine neues-
ten Ergebnisse sprechen aber eher gegen eine Startreaktion entsprechend
{ /1b/. Meitere Beispiele sind die thermische Disproportionierung von
1, 3-Cyclohexadien /5/ und 1,2-Dihydronaphtalin /6/. Bei diesen Reak-
tionen handelt es sich um molekUlunterstiitzte Homolysen /7/, bei denen
allylische C-H-Bindungen durch Reaktion mit einem Dien bzw. Styrol ge-
spalten werden. Die grundlegende Reaktion der Bildung. von Alkylradi-
kalen durch Symproportionierung eines Alkans und eines Alkens versuch-
ten Boyd und Back /2/ im System Ethan und Ethylen nachzuweisen, Nach
{hren Ergebnissen wird die thermische Reaktion jedoch wie in reinem
Ethylen durch eine bimolekulare Disproportionierung von Ethylen ge-
startet, ein Uberraschendes Ergebnis, da die Aktivierungsenergie dieser
Reaktion mit 268 kd/mol um 17 kJ/mol hiher Tiegt als diejenige der
Symproportionierung von Ethan und Ethylen /3/.

In friheren Arbeiten /10/ zeigten wir, daB Alkane allgemein in einer
thermisch nitiierten Reaktion an Alkene addiert werden kinnen, Die
kinetische Untersuchung der Addition von Cyclohexan an i-Octen 3 ergab
eindeutig, daB es sich um eine Radikalkettenreaktion handelt.

a
3 CCgHy, + CHymCH-(CH,y)gnCHy =B c=Colyy ~(CHy)p=CHy
B

2-Octen, 3-Octen, 4-Octen + ggC5H11-§H-(CH2)5-CH3
CH3

Cyclohexan und 1-Octen (Molverhdltnis 100:1) wurden im Temperaturbe-
reich von 360 - 450°C und einem Druck von 200 bar unter Ausschiub von
Sauerstoff bis ca. 90% Umsatz umgesetzt. 1-Octen reagiert in zwei
Parallelreaktionen 3 ab unter Bildung der Addukte {-Cyclohexyloctan
und 2-Cyciohexyloctan (Gesamtausbeute der Addukte ca. 50% bezogen

auf 1-Octen; Verhdltnis der beiden Regioisomeren 94,9:5,1) und Iso-
merisierung der Doppelbindung zu verschiedenen Octenen. Daneben werden
im Produktgemisch n-Octan und Cyclohexyicyclohexan nachgewiesen. Beide
Paratlelreaktionen 3 besitzen die Reaktionsordnung n = 3/2 beziiglich
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{-Octen. Bezliglich Cyclohexan ist n = 1.2 fir 33 bzw. 0.5 fir 3p bei
450°C, Die Ergebnisse der kinetischen Untersuchung sind in Tab. 1
zusammengefaBt. Es ergeben sich die Geschwindigkeitsgieichungen 4.

Tab. 1. Pseudoreaktions?eschwindigkeitskonstanten der Reaktion von
Cyclohexan und Octen~12

M. T0C) k'A.mza) k,B_mz’) cyclohexan®)  gcten-1®)
1 450 1.31 1.31 4.3 0.047
2 40 0.59 0.44 475 0.081
3 39 0.226 0.154 5.11 0.055
s 360 0.071 0.057 5.55 0.060
5 450 0.80 0.98 3.66 0.047
6 450 0.65 0.94 2.66 0.047
7 a0 0.40 0.80 1.7 0.047

) 4 in 112 ¢ a1 M2 - Y penter T 5%; ©) Konzentration in mot - 17

4 dfCyclohexyloctan] kA[Cyclohexan]“2[1-0cten]1'5

Tog ky = 7.17 - 135.800/19.16 T LT Ty

m d(Isomerisierung] _ kB[CyC]ohexanlo's[1~0cten]1'5

4

4

log kg = 7.69 - 137.500/19.16 T mot~tes”

Die Ergebnisse werden befriedigend ~ wenn auch etwas vereinfacht - durch
Radikalkettenreaktion § beschrieben.

K
5 cosn D Rlag? Kettenstart
K
¢+ R% ~Zp R'inM

k
Rls M b @

K3

K
RBe ¢ =4 a g
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(C = Cyclohexan; M = 1-Octen; A = Cyclohexyloctan; B = Isemerisierungs-
produkte von 1-Octen; R = Cyclohexylradikal; R = n-Octylradikal;
R3 = Cyclohexyloctyiradikal; (A3 Allylradikal).

Cyclohexyl R1 ist das kettentragende Alkylradikal, das in einer
Konkurrenzreaktion an 1-Octen addieren bzw. von 1-Octen ein allyl-
stindiges Wasserstoffatom abstrahieren kamn. Letztere Reaktion flhrt
zur beobachteten Isomerisierung. Das Cyclohexyloctylradikal bildet
unter Wasserstoffabstraktion von Cyclohexan das Produkt. In einer
Konkurrenzreaktion kann es auch unter B-Spaltung in die Edukte zer-
fallen, Die B-Spaltung wurde in geeigneten Systemen auch direkt be-
obachtet /11/. Unter Anwendung des Quasistationarititsprinzips erhdlt
man die Reaktionsgeschwindigkeitsgleichungen §, die den experimen-
tellen Ergebnissen 4 entsprechen. Die Geschwindigkeitskonstanten /12/
sind von verninftiger GrtBenordnung beim Vergleich mit Literatur-
werten /13/,

o 4. Ky kg (kiikﬁ:/i[:ﬁ’z(cﬁ’z ;
T 4 3!

1/2
g UL . gk iR E

= 5,8210°8 mo1/1 (Reaktionsbedingungen des Versuchs 1, Tab. 1) mit
Tog (ky/k,)"/? = -6.89 /12/.

Die quasistationtire Radikalkonzentration ergibt sich aus 7 zu [R1Jexp.

1 R Gy 2o 22

Dieser Wert ist in guter Obereinstimmung mit der Radikalkonzentration
von [Rllber = 5.83-10'8 mol/1, die sich aus der Berechnung des Gleich-
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gewichts § aus den thermochemischen Daten (Tab. 2} ergibt, Die Reak-
tionsgeschwindigkeitskonstante ke des Kettenabbruchs in § kann also
mit kt in § gleichgesetzt werden. Damit ist (kilkt)1/2 leicht aus
thermochemischen Daten zu berechnen.

g CoHyp + CHy=CH=(CHy)-CHy % €-Catyy+ + CHy=CH-(CH, ) g=CHy
t
Die kinetische Kettenlinge betrdgt ca. 60 /15/. Fir die Startreaktion
§ wird eine Aktivierungsenergie E1 239 kd/mo) (Tab. 2) und damit 1/2
(Ei-Et) = 116 kJ/mol berechnet. Daraus 148t sich mit der experimen-
tellen Aktivierungsenergie Eg = 137.5 kd/mol 4b E5 = 21.5 kd/mol in
6b berechnen. Dieser Wert ist gegeniiber einer zu erwartenden Akti-
vierungsenergie von ca. 29 kd/mol /13b/ etwas zu klein. Bei der Unge-
nauigkeit der thermochemischen Daten der Alkylradikale, einem MeB-
fehler van * 6 kd/mol fUr die Bestimmung der Aktivierungsenergie und
den gemachten Vereinfachungen kann die Obereinstimmung als recht gut
bezeichnet werden, Entsprechendes gilt fiir den A-Faktor. Eine bimole-
kulare Startreaktion erfordert 1og(A1/At)1/Z ®# 0, da auch die Abbruch-
reaktion bimolekular ist. Damit muB fir die Gesamtreaktion 4 ein
A-Faktor einer bimolekularen Reaktion resultieren. Dies ist auch der
Fall.

Tab. 2. Thermachemische Datena)

4 (208)  5%(298) Cp°(298) cp°(7oo)

éjCGH‘z 716/ - 123.2 298.4 106.3 254.8
g-CGH11- 58.2 /17/ 320.7 /18/ 104.9 244.8
1-Octen /16/ - 83.0 462.8 178.2 334.5
CHa-gH-C6H13 19/ - 314 486 188.6 344.8
CHy=CH-CH-CEH,, /18/ 43.7 464.2 176.0 323.9

a) 8K, in kd-mo1™"+; 59 und ¢, in Ik Lot ™Y
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Die Kettenreaktion 5 erscheint aufgrund der kinetischen Ergebnisse,
der Produktanalyse und allgemein der Chemie der Alkylradikale plausibel.
Die Ergebnisse kdnnen befriedigend nur gedeutet werden mit der Start-
reaktion §. Alle anderen in der Literatur diskutierten und denkbaren
Startreaktionen wie Homolyse von C-C-Bindungen des Alkans /20/ oder des
Alkens, bimolekulare Dispraportionierung von Alken oder intermediire
Bildung eines 1.2-Diradikals verbunden mit einer H-Abstraktion von
Alkan fihren 2u »
~ unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeitsgleichungen
- deutlich unterschiedlichen Aktivierungsenergien

~ signifikant unterschiedlichen A-Faktoren (Tab. 3).

Aus Tab. 3 wird deutlich, daB § die schnellste der denkbaren Start-
reaktionen im untersuchten System ist. Die bimolekulare Disproportio-
nierung von i-Octen (Nr. 4) erscheint ungefihr gleich schnell, ist aber
auszuschlieBen aufgrund der experimentellen heaktionsordnung. Im Ubri-
gen sollte eine bimolekulare Reaktion von 1-Octen als En-Reaktion ab-
laufen und keine Radikalkette initiieren /25/. Auch aufgrund chemi-
scher Ergebnisse ist diese denkbare Startreaktion - ebenso wie die
Spaltung einer aliylischen C-C-Bindung (Nr. 3) - auszuschlieBen. Alle
bisher untersuchten Alkene wie Ethylen, Acrylester, Zimtsureester,
Styrol u.d., die keine allylische C-C bzw. C-H-Bindung besitzen, er-
geben in teilweise ausgezeichneter Ausbeute Additionsprodukte mit
Cyclohexan /10/,

Von besonderer Bedeutung ist, daB ein zweistufiger Reaktionsweg
Uber ein 1,2-Diradikal {(Nr. 5) eindeutig ausgeschlossen werden kann.
Dieser Reaktionsweg wire um Zehnerpotenzen langsamer als die beob-
achtete Reaktion, Dies bedeutet, daf die thermische Radikalbildung
aus Alkan und Alken einstufig als bimolekulare Metathese ablaufen
muB, also in der Tat als Umkehrung der Disproportionierung von Alkyl-
radikalen mit demselben Obergangszustand /fa/. Kinetik und Thermo-
dynamik stehen somit in Obereinstimmung mit einer Startreaktion .
Diese kann genutzt werden zur Untersuchung radikalischer Reaktionen
Uber einen weiten Temperaturbereich und ohne Zusatz spezieller Radi-
kalstarter. | spielt in Crackprozessen sicherlich eine wichtige
Rolle /26/. | muB auch intramolekular ablaufen und ist mglicherweise
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Tab. 3, Vergleich verschiedener Startreaktionen.

Nr. Startreaktion Vstart log vStarta) Geschwindigkeits-
gleichung
1 5 2k,Mic)  -5.84) §
b) 32
2 eGP (CHy ) - 2 kylel -8.4 kI (C)
krgimi '/
: e) 3/2
3 CHyeCH-CH o — 2 kM 6.5 k*A(M13/2tc1
CHy=CH=CHy++Cgh 4 kg (M)
" & of) 2
4 2 CHysCH-CHyy — 2 K IMI2 5.9 k*A[Mlz[C]
CHy=CH-CH-CgHy 1+ kg (M)
CHaCH-CaMy 3
)
§  CHCH-CH,, == 2 K KIMIIC) -14 6
2 613 T H

.~ '2
CH-CHeCghy TS»
CHy-CH-CgHygre-Ciyy®

a) Die Geschwindigkeit der Startreaktion wurde berechnet fir die Bedin-
gungen des Versuchs Nr. t, Tab, 1; Vstart in mol/1's. b) Kinetischer
Ausdruck flr die Gesamtreaktion, der aus der entsprechenden Start-
reaktion resultiert. k% - kgks (kg kg ) /2704 €1+ K035 kng = kgliy/
kt) y¢) k; abgeschitzt aus den thermochemischen Daten der Tab. 2
mit log kt= 9.1 1/mol+s; d) log k,i = 16.7 - 369.000/19.16 T /21/;

e) log k1 = 15.9 - 296.400/19.16 T /22/; f) K wurde aus den Daten der
cis-trans Isomerisierung von Propen berechnet: log ki ., = 13.16 -
256.600/19.16 T /23/3 K = k. / 2.1-10'C. T /28/; fur k, wurde benutzt:

180
CZH5'+§_-C6H12——-PC2H6#E-C5H“‘; Teg kH =8,1 - 42.000/19.16 T /13a/.
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von Bedeutung in bekannten thermischen intramolekularen Reaktionen wie
der Retro-En-Reaktion,

Experimentelies:
Es wurde eine jeweils frisch hergestellte Ldsung von 0.1 mol/1

1-0cten (Merck), frisch destilliert, in sauerstofffreiem Cyclohexan
p.A. (Baker) benutzt. Als innerer Standard wurden Naphtalin (Merck)
2ugesetzt. Von dieser Lsung wurden 40 m3 (desung) eingesetzt und

im HP-HT-Reaktor /10b/ mit einem Volumen der Reaktionszone VR mit kon~
stanter FlieBrate eine Ze‘.t'tgesamt umgepumpt, d.h. die qukﬂﬂsung
wurde im Auffanggefid vorgelegt, in das die Produktltsung zurlicklduft.
Zur Vermischung wird mittels Magnetrlihrer intensiv geriihrt. Das Auf-
fanggefsB wird unter Stickstoff gehalten. Die Reaktionszeit tp wird
nach § bestimmt unter Berlicksichtigung der Dichte von Cyclohexan unter

8 . t gesamt. © Y2

t
R VLsung

den Reaktionsbedingungen /27/. In festgelegten ieit'l'lchen AbstEnden
wurden Proben (0.5 m1) entnommen und apillargaschromatographisch
(Carlo Erba Fractovap 4160, On Column-Injektor, Integrator Spectra
Physics 4100, 26 m Fused-Silica Kapillare OV 101) analysiert. Ana-
Tytisch wurde die Abnahme an Octen-1 und die Bildung des Produkts
Cyclohexyloctan erfaBt. Aus den Zeit-Umsatzkurven wurde nach der
Halbwertszeitmethode die Reaktionsordnung beziiglich 1-0cten bestimmt.
Zur Bestimmung der Reaktionsordnung beziglich Cyclohexan wurde die
Konzentration an Cyclohexan durch Zusatz von Benzol variiert. Zahl-~
reiche Versuche haben gezeigt, daB Benzol gegenlber Alkenen unter
den Reaktionsbedingungen inert ist. Die Zeit-Umsatzkurven konnten
nach Pseudo-3/2. Ordnung ausgewertet werden, da die Konzentration
an Cyclohexan Uber den gesamten Reaktionsverlauf praktisch konstant
ist. Der efgentliche Reaktor bestand aus einer Edelstahlkapiliare
(4.0, 1.6 mm, 1.D. 0.7 nm, Linge 10 m; Edelstahl 1.4571)., Ein Ein-
flub des Reaktormaterials auf die Reaktion konnte nicht festge-
stellt werden /10/.
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