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Intermolekulare thermische
Reaktionen unter
iiberkritischen Bedingungen

Bei Temperaturen, die fiir die Organi-
sche Chemie relativ hoch erscheinen,
kénnen bei hohen Driicken unter iiber-
kritischen Bedingungen neue intermole-
kulare Reaktionen mit hoher Selektivi-
tit beobachtet werden. So reagieren Al-
kane in einer Radikalkettenreaktion mit
Alkenen, gelingt die ,Meerwsin-Ponn-
dorf-Verley-Reduktion” von Carbonylver-
bindungen durch Alkohole ohne Kataly-
sator und werden iiberraschende Solvo-
lysereaktionen beobachtet. In einem fle-
xiblen, leicht aufbaubaren Hochdruck-
Hochtemperatur-Strémungsreaktor sind
die notwendigen Reaktionshedingungen
leicht zu realisieren,

Es ist eine grundlegende Erfahrung, daf§ or-
ganisch-chemische Reaktionen im allgemei-
nen durch TempcraturerhShung beschleu-
nigt werden. Da thermische Energie iiberall
giinstig zur Verfiigung steht, wird diese Tat-
sache im Labor und in der chemischen Indu-
strie weidlich genutzt. Man solite daher er-
warten, daB die Chemiker alle Temperatur-
bereiche, in denen organisch-chemische Re-
aktionen ablaufen, spezifisch und umfassend
nutzen. Uberraschenderweise besteht hier
eine bemerkenswerte Liicke: Oberhalb von
etwa 250°C, wo die gebriuchlichen Lo-
sungsmittel gasformig und vielfach bereits
oberhalb ihrer kritischen Temperatur vorlie-
gen, hort die Organische Chemie intermole-
kularer Reaktionen weitgehend auf.

In diesem Temperaturbereich dominieren
Pyrolysereaktionen, die von groBer techni-
scher und Okonomischer Bedeutung sind,
wie z. B. das thermische Cracken von Koh-

lenwasserstoffen fiir die Olefinproduktion.
Andere Pyrolysen sind von groer préparati-
ver Bedeutung. Man denke nur an die
Esterpyrolysen, Retro-Diels-Alder- und Re-
tro-En-Reaktionen. Im gleichen Tempera-
turbereich kennt die Organische Chemie
aber auch zahlreiche wichtige Reaktionen,
bei denen thermisch initiiert neue Bindun-
gen, insbesondere zwischen Kohlenstoffato-
men, ausgebildet werden. Es handelt sich
iberwiegend um intramolekulare Reaktio-
nen, die monomolekular in der Gasphase
ablaufen, wie etwa die thermische Cyclisie-
rung von ungeséttigten Carbonylverbindun-
gen? oder die intramolekularen En-Reaktio-
nen®, Reaktionen, die hiufig bei Tempera-
turen bis 600 °C durchgefithrt werden. Diese
Beispiele zeigen, daB bei Temperaturen, die
fiir die Organische Chemie relativ hoch er-
scheinen, nicht nur Fragmentierungsreaktio-
nen ablaufen, sondern bei geeigneter Reak-
tionsfilhrung interessante und préparativ
wichtige Reaktionen unter Ausbildung neu-
er Bindungen mdglich sind. '

Es gibt vergleichsweise wenig Beispiele fiir
intermolekulare Reaktionen bei Temperatu-
ren oberhalb von 250 °C. Uberraschender-"
weise sind gerade diese Beispiele die Grund-
lage wichtiger technischer Prozesse. Als er-
stes ist hier das Hochdruck-Polyethylenver-
fahren zu nennen. Bei diesem ProzeB wird
Ethylen bei Temperaturen bis 350 °C und
Driicken bis zu 3500 bar polymerisiert.
Auch die Fischer-Tropsch-Synthese ist hier
zu nennen. So wird Methanol beim Hoch-
druckverfahren der BASF bei 300 bar und
380 °C am ZnO-Cr,0;-Kontakt hergestelit.
Die Monographie von Gonikberg® stellt die



Hochdruck-Chemie

Mitt.bl. Chem. Ges. DDR 37 (1990) Nr. 9

Reaktionen ausfiihrlich dar. Winnacker und
Kiichler” berichten iiber diese und eine Rei-
he weiterer technischer Prozesse, die in den
hier betrachteten Bereich fallen, wie die Hy-
dratisierung von Ethylen und Propylen®®,
die Carboxylierung von Phenolen®, die N-
Alkylierungen von Aminen mit Alkoho-
len9, die Melaminsynthesen ausgehend von
Harnstoff®®, die Biphenylsynthese aus Ben-
zol®®, Meist werden bei diesen Reaktionen
Katalysatoren zugesetzt.

Die Literatur kennt noch eine Reihe weite-
rer intermolekularer Reaktionen, die im
Temperaturbereich oberhalb 250 °C unter-
sucht wurden. Genannt seien die intermole-
kularen En-Reaktionen von nichtaktivierten
Olefinen® und die En-Reaktion von Acety-
len und 1-Alkenen zur Synthese von 1.4-
Dienen”. Bei der Literatursichtung kann
man feststellen, daBl die grundlegenden Ar-
beiten iiber intermolekulare thermische Re-
aktionen unter iiberkritischen Bedingungen
iiberwiegend in den dreiBiger und vierziger
Jahren dieses Jahrhunderts durchgefiihrt
wurden und erst in jingster Zeit dieses Ge-
biet der organischen Chemie wieder an In-
teresse gewinnt®. Uber die neuen Entwick-
lungen soll hier berichtet werden. Doch soll
zunédchst versucht werden, eine Antwort
darauf zu geben, warum dieser groBe Tem-
peraturbereich so wenig genutzt wird. Das
mag u. 2. damit zusammenhingen, daB viele
Lehrbiicher der Organischen Chemie hin-
sichtlich Temperatur und Organischer Che-
mie Vorurteile verbreiten, die bewirken,
daB erhohte Temperaturen fiir organisch-
chemische Reaktionen als schidlich oder
zum mindesten uninteressant erscheinen.
Dies sei an zwei Beispielen illustriert:

® _Eine charakteristische Eigenschaft der
allermeisten organischen Verbindungen ist
ihre geringe Wirmebestindigkeit“?,

@ ,Es ist eine allgemeine Tatsache, daB mit
Erhthung der Temperatur die Selektivi-
tit . . . abnimmt, umgekehrt wichst die Se-
lektivitdt mit sinkender Temperatur“'®,

Es gibt aber auch praktische Probleme.
Oberhalb von 250 °C kann man in der Regel
nicht mehr in einem normalen Glaskolben
arbeiten. Man bendtigt einen Autoklaven,
um die fiir intermolekulare Reaktionen not-
- wendige Konzentration der Reaktanden zu
gewidhrleisten. Ein Autoklav ist aber ein re-
lativ triges Instrument. Zunichst wird er
langsam auf die gewiinschte Temperatur
aufgeheizt. Nach der gewiinschten Reak-
tionszeit mufl er langsam wieder abkiihlen.
Praktisch bedeutet dies, daB nur thermisch
stabile Verbindungen erfaBt werden kén-
nen. Méogliche Primirprodukte, die kine-
tisch kontrolliert gebildet sein mégen, kén-
nen Folgereaktionen eingehen. Diese prakti-
schen Probleme mégen mit ein Grund fiir
den erwahnten relativen Mangel an Unter-
suchungen in diesem Temperaturbereich
sein. Bei der Extraktion von Biopolymeren
mit iberkritischen organischen Losungsmit-
teln in einem Hochdruck-Hochtemperatur-
Strémungsreaktor'? beobachteten wir inter-
molekulare Reaktionen dieser Lésungsmit-
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tel. Diese Beobachtungen regten uns an, sy-
stematisch mit der Untersuchung intermole-
kularer thermischer Reaktionen unter {iber-
kritischen Bedingungen zu beginnen.

Hochdruck-Hochtemperatur-
Stromungsreaktor
(HP-HT-Reaktor)

Zur Untersuchung und Durchfiihrung von
intermolekularen organisch-chemischen Re-
aktionen in Losung bei Temperaturen ober-
halb von 250 °C sollte ein Reaktor verwen-
det werden, der die folgenden Anforderun-
gen erfiillt:

@ Er muf} Driicke von einigen hundert Bar
zulassen und eine leichte Variation des
Drucks erlauben, damit die Konzentratio-
nen der Edukte iiber einen weiten Bereich
variiert werden kénnen.

® Er muB bei den geforderten Driicken
Temperaturen bis zu 600 °C problemlos und
schnell einstellbar ermoglichen.

® Er muB ermoglichen, die Edukte sehr
schoell auf die Reaktionstemperatur zu brin-
gen.

® Er muB ermoglichen, die Produkte so
schnell wie erforderlich aus der Reaktions-

Priv.-Doz. Dr. Jiirgen O. Metzger, 1940
in Kaiserslautern geboren, studierte Che-
mie an den Universititen Tiibingen, Er-
langen, Berlin (FU) und Hamburg, Di-
plom 1968, Dissertation 1971 bei H. Sinn,
Habilitation 1983 an der Unviersitiit Ol-
denburg mit Arbeiten iiber thermisch in-
itiierte intermolekulare organisch-chemi-
sche Reaktionen bei erhdhten Temperatu-
ren und hohen Driicken, 1981 zusammen
mit P. Koll und B. Bronstrup fiir Arbei-
ten zur Nutzung von Biomasse mit dem
Océ-van der Grinten Preis ausgezeichnet.
Arbeitsgebiete:  Organische  Radikale,
Synthesen und Mechanismen; Reaktionen
unter lberkritischen Bedingungen; Syn-
thesen mit nachwachsenden Rohstoffen;
Massenspektrometrie.

zone abzufiihren.

® Er muB eine Reaktionsfithrung im pripa-
rativen MaBstab erméglichen.

In der Literatur ist fiir spezielle Reaktio-
nen eine Reihe von Stromungsreaktoren be-
schrieben, die den o. a. Anforderungen an
die Druck- und Temperaturbestindigkeit ge-
niigen. Einige sind teilweise recht aufwendig
und nicht ohne weiteres in jedem Labor zu-
ginglich. Wir haben einen Laborreaktor
(Abbildung 1)!? entwickelt, der alle oben
genannten Anforderungen erfiillt und dar-
tiber hinaus flexibel fiir eine Vielfalt an Re-
aktionen einsetzbar ist. Er erméglicht das
Arbeiten mit labortiblichen Mengen in Re-
aktionszeiten von wenigen Sekunden bis zu
einigen Minuten - oder wenn notwendig
auch linger. Als Kernstiick des Reaktors
(Abbildung 1) benutzen wir handelsiibliche
Edelstahlkapillaren (a. D. 1,7 mm, i. D. 0,4
- 0,7 mm), die je nach Problem in Lingen
von wenigen Metern bis zu 50 m und mehr
eingesetzt werden konnen. Damit sind wir
sehr flexibel, was die Reaktorgréfe anbe-
trifft (ca. 0,1 - 20 ml). Als Reaktor kann
auch eine Fused-Silica-Kapillare, wie sie in
der Kapillar-GC verwendet wird, dienen.
Diese Kapillaren zeichnen sich durch vollig
ibergangsmetallfreie Oberflichen aus und
werden eingesetzt, wenn es darauf an-
kommt, Ubergangsmetallkatalyse mit Si-
cherheit auszuschlieBen; sie wurden von uns
bis 400 °C und ca. 200 bar benutzt.

Mit einer Hochdruckpumpe (3) wird das Re-
aktionsgemisch geférdert. Der notwendige
Druck wird gegen Ventil (8) aufgebaut und
in zwei Stufen mittels Ventil (8) und (10)
reduziert. Die Reaktionskapillare (6) hingt
in einem Ofen (12). Bis 450 °C hat sich ein
GC-Ofen bewihrt, da dieser eine gute Tem-
peraturkonstanz iiber den gesamten Ofen-
raum gewihrleistet. Fiir hohere Temperatu-
ren verwenden wir einen Roéhrenofen. Das
Reaktionsgemisch wird nach Verlassen der
heifen Zone in einem Wirmetauscher (9) -
eine wassergekiihlte Kapillare von einigen
Metern Linge — schnell abgekiihlt. Zunéchst
wird reines Losungsmittel durch den Reak-

Abb. 1: Schematischer Aufbau des
Hochdruck-Hochtemperatur-Strémungs-
reaktors. VorratsgefdB fiir EduktiGsung
(1), Fritte (2), Hochdruckpumpe bis 600
bar (3), T-Stiick (4}, Manometer (5, Re-
aktor (Edelstahlkapillare a.D. 1,6 mm,
i.D. 0,7mm} (6), Thermometer (7}, Ventil
{bis 1000 bar, 600 °C) (8), Wéarmetauscher
{9), Ventil (10), Auffanggefaf3 (11), Ofen.
{12).
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tor gepumpt und die Reaktionsparameter
Druck, Temperatur und Verweilzeit einge-
stelit. Der Druck wird mit Hilfe der Pump-
leistung und des Ventils eingestellt, die Ver-
weilzeit durch die Linge der Reaktionska-
pillare und die Stromungsgeschwindigkeit.

Einsatzmaéglichkeiten des
HP-HT-Reaktors

Ausgehend von den Besonderheiten des
HP-HT-Reaktors ist er besonders geeignet
zur Durchfithrung von thermischen intermo-
lekularen Reaktionen in iiberkritischen flui-
den Systemen in einem Temperaturbereich
von ca. 250 bis 600 °C und bei hohen Driik-
ken. Einige bemerkenswerte Reaktionen
werden im folgenden beschrieben. Im Prin-
zip ist er aber fiir alle chemischen Reaktio-
nen mit Erfolg einsetzbar, fiir die eine Tem-
peraturerhShung eine sinnvolle Beschleuni-
gung der Reaktionsgeschwindigkeit bringt.

So sind einfache Veresterungen oder Um-
esterungen unkatalysiert bei 300 bis 400 °C
mit groBer Geschwindigkeit moglich. In spe-
ziellen Fillen ist der Reaktor auch fiir mo-
nomolekulare thermische Reaktionen vor-
teilhaft oder sogar unentbehrlich. Normaler-
weise werden monomolekulare, thermische
Reaktionen in der Gasphase durchgefiihrt.
Bei dieser Reaktionsfithrung ist es aber not-
wendig, das Edukt zunichst — hiufig bei re-
duziertem Druck - in die Gasphase zu iiber-
fithren. Das ist aber naturgeméB fiir eine
ganze Reihe von Substanzklassen nicht mog-
lich - z. B Kohlenhydrate, Aminoséuren,
Polymere. Diese Substanzklassen sind daher
pormalerweise nur der Pyrolyse der
Feststoffe zugénglich, die meist in komple-
xen Reaktionen zu einer Vielzahl von Pro-
dukten fiihrt. Zahlreiche dieser Substanzen
sind jedoch loslich und koénnen somit pro-
blemlos mit Hilfe des HP-HT-Reaktors hin-
sichtlich ihrer monomolekularen thermi-
schen Reaktionen untersucht werden. Inter-
essante Ergebnisse aus diesem Anwendungs-
bereich des Reaktors wurden bisher bei der
Esterpyrolyse von Zuckeracetaten gewon-
nen'. Uber den thermischen Abbau von
Biopolymeren in iberkritischen organischen
Losungsmitteln wurde bereits in dieser Zeit-
schrift berichtet'?,

Die An-Reaktion: Thermisch
initiierte Additionen von
 Alkanen an Alkene

Die Funktionalisierung gesittigter Kohlen-
wasserstoffe war und ist fir den Chemiker
eine reizvolle und bedeutsame Aufgabe. Ein
bekanntes und wegen seiner Einfachheit in-
teressantes Verfahren ist die thermisch initi-
ierte Addition von Alkanen an Alkene, die
An-Reaktion'? (Gleichung 1):

RH + HyC = CHR' —3> R—CH,CH,~R' (1)

Die An-Reaktion wird bei Temperaturen
von ca. 200 bis 500 °C und hohen Driicken
durchgefiithrt, also meist unter iberkriti-
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schen Bedingungen. Die Reaktion ist pripa-
rativ niitzlich' und kann auch auf Alkine
und 1,3-Dicnc angewandt werden®. Durch
thermische Addition von Isobutan an Ethy-
len wurde wihrend des 2. Weltkriegs in den
USA sogar industriell Neohexan produ-
ziert'®). Zahlreiche Arbeitsgruppen beschaf-
tigten sich immer wieder mit dieser bemer-
kenswerten Reaktion!”, aber erst in den
letzten Jahren wurde der Mechanismus auf-
geklart und die Anwendungsbreite der Re-
aktion erschlossen'?.

Die An-Reaktion verliuft allgemein als Ra-
dikalkettenreaktion:

R'~CH=CH, + H-R

tion und Disproportionicrung von zwei Al-
kylradikalen — ist eine Reaktion mit einer
Aktivierungsenergie von ca. 0 kJ - mol™!,
Das bedeutet, daB er durch die Erhohung
der Reaktionstemperatur nicht oder nur ge-
ringfiigig beschleunigt wird. Dagegen wer-
den die Kettenfortpflanzungsreaktionen bei
den hohen Temperaturen sehr schnell. Das
heilt, daBl die Radikalkettenreaktion sehr
effektiv sein wird. Trotz oder gerade wegen
der sehr langsamen Startreaktion resultiert
eine schnelle Radikalkettenreaktion.

Die hohe Reaktionstemperatur bewirkt, da
die Wasserstoffiibertragung von dem relativ

(0]
] t - R=CH-CHj

R—CH,—CH,~R’ R®

0 4
R—H R—CH,—CH-R
Sie ist unter mehreren Gesichtspunkten be-
merkenswert. Ein Initiator wird nicht bend-
tigt. Die Radikalkette wird gestartet durch
Komproportionierung von Alkan und Alken
zu zwei Alkylradikalen. Diese ,molekiil-
induzierte Homolyse“ stellt die Umkehrung
der Disproportionierung von zwei Alkylradi-
kalen dar (Gleichung 2).

R'H + HyC = CHRZ == R! - H = CH, mw CHR?
== R1®4 CH,~CHR? (2

Diese bimolekulare Startreaktion besitzt ei-
ne sehr hohe Aktivierungsenergie und spielt
deshalb erst bei hoheren Temperaturen eine
Rolle. Notwendig ist eine moglichst hohe
Konzentration der Reaktanden - also ein
hoher Druck. Trotzdem handelt es sich um
eine sehr langsame Reaktion. So betrigt die
Geschwindigkeitskonstante der Reaktion
von Cyclohexan und Acrylsdureester
61071 - mol™" s~ bei 220 °C. Sie kann
aber bequem gemessen werden, da reaktive
Radikale entstehen, die eine Kettenreaktion
starten'?. Es sei darauf hingewiesen, daB
diese Reaktion sich auch in geologischen
Zeitrdumen auswirken und die Tatsache er-
klaren konnte, daB in Erdol im allgemeinen
keine oder sehr wenig Olefine vorkom-
men!>'®_ Auf jeden Fall beschreibt sie den
Weg, wie das thermodynamisch instabile Sy-
stem Alkan/Alken zum stabileren Alkan
reagiert. Der Kettenabbruch — Rekombina-

C"CBH12 + (HaC)zCH N H

y (H3C),CH
c=C

—_—>
77N\ '
H COOCH3 C‘H11CG
An—Reaktion (400°C)20); 1:3
Quecksilbermethode (RT)21): 31

H,C=CH-R'

trigen Wasserstoffdonor Alkan, das in ho-
hem UberschuB eingesetzt wird, auf das Ad-
duktradikal mit der Addition des Addukt-
radikals an Alken zu Oligomeren effektiv
konkurrieren kann. Dabei ist auch von Be-
deutung, daB die Addition thermodyna-
misch kontrolliert ist. Diese Tatsache kann
zur Entwicklung einer neuen Additions-EL-
minierungsreaktion genutzt werden (siche
Additions-Eliminierungsreaktionen).  Die
Regioselektivitit der An-Reaktion beziiglich
der Alkankomponente'” als auch der Al-
kenkomponente®” wurden untersucht. Die
Regioselektivitit ist selbst bei 450 °C noch
betrichtlich und keinesfalls generell geringer
als bei tiefen Temperaturen. Sie ist nur an-
ders. Als Beispiel sei die Addition von Cy-
clohexan an 3-Isopropylacrylsiuremethyl-
ester in der An-Reaktion bei 400 °C und bei
Raumtemperatur (durchgefithrt mit der
Quecksilbermethode®) miteinander vergli-
chen (Gleichung 3). Die An-Reaktion ist zu-
dem sehr gut geeignet, die Stereoselektivitit
der Wasserstoffilbertragung auf Radikale
bei erhshten Temperaturen zu messen. Die
Ergebnisse korrelieren hervorragend mit Er-
gebnissen, die bei tiefen Temperaturen und
mit anderen Methoden gewonnen wurden®.
Auch in diesem Fall zeigt sich, daB dic Ste-
reoselektivitdt mit steigender Temperatur
nicht generell schlechter, sondern nur an-
ders wird. Hohere Temperaturen kénnen zu
hoheren Selektivititen filhren®?.

COOCH;

CH~CHaCOOCHS + (HyC)CH~CHy~CH{
c~ CBH1 q

©)
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Additions-Eliminierungs-
reaktionen

Werden in die Alkenkomponente der An-
Reaktion geeignete radikalische Austritts-
gruppen eingebaut, so konnen effektive Ad-
ditions-Eliminierungs-Radikalkettenreaktio-
nen entwickelt werden'>*¥. Diese Reaktio-
nen eignen sich hervorragend zur Untersu-
chung der B-Spaltung von Alkylradikalen
itber einen groBen Temperaturbereich. Der
Einflug polarcr und sterischer Effekte auf
dic B-Spaltung wurde so gemessen®™. Selbst
schiechte radikalische Austrittsgruppen wie
die Methylgruppe konnen so untersucht
werden.

Durch Variation des Drucks und damit der
Konzentration 146t sich die Reaktion bevor-
zugt in Richtung An-Reaktion oder Addi-
tions-Eliminierungs-Reaktion lenken:

R'CH,~CH=CH, + H-R
, [}
L - R'CHy—CH~CHj

RO HyCmCH-CH,R

e .
R-CHZ—'CH"CHzR

R~CHp—CH=CH,

Thermische ,,Meerwein-
Ponndorf-Verley-Reduktion”

Bei Temperaturen bis 400 °C und hohen
Driicken konnen Aldehyde und Kctone
durch sekundidre Alkohole, wie Isopropa-
nol, zum Alkohol reduziert werden, ohne
jeglichen Katalysator. Der Alkohol wird da-
bei zum Keton oxidiert. Das preiswerte Iso-
propanol wird im groBen UberschuB einge-
setzt. Praktisch quantitative Ausbeuten wer-
den erreicht™.

Ponndorf wies in seiner grundlegenden Ar-
beit auf die thermische Reaktion hin?” und
bereits 1895 wurde sic erstmals am Beispiel
Benzophenon-Amylalkohol®  beschrieben.
Die Reduktion verlduft in einer bemerkens-
werten und duBerst effektiven Radikalket-
tenreaktion:

R,HCOH + R'RZC=0

]
R,C=0 R'R2COH
-+
RIRZC=0 R,COH

Die Radikalkette wird durch Komproportio-
nicrung von Carbonylverbindung und Alko-
hol zu zwei Hydroxyalkylradikalen gestartet.
Die Produkte der Reaktion wirken ebenf?lls
als Initiatoren. So liegt e¢ine kinetisch a?u-
Berst glinstige Situation vor: kontinuiertich
wird immer die fir die Kettenreaktion ge-
nau richtige Konzentration an Radikalen
aufrecht erhalten. Im Vergleich zu den ana-
logen photochemischen® und mit Di-tert-
Butyl-peroxid initiierten Reaktionen>® sind
zwei Tatsachen der thermischen Reaktion
sehr bemerkenswert:

® Die thermische Reaktion verlduft als Ra-

Dr. sc. nat. Bernd Ondruschka, Jahrgang
1947, 1966 Lehrerstudium fir Chemie
und Mathematik an der MLU Halle und
an der KMU Leipzig, von 1968 — 1972
Chemiestudium an der Karl-Marx-Uni-
versitdt Leipzig, 1972 Diplomarbeit auf
quantenchemischem Gebiet, von 1972 —
1978 Aspirant an der AdW der DDR,
1978 Promotion A zur Radikalisierung in
der Gasphase, seitdem wissenschaftlicher
Mitarbeiter  im  Bereich  Organische
Grundstoffe des ZIOC der AdW der
DDR, 1989 Promotion B zum Spalt- und
Cyclisierungsverhalten von mehrfach un-
gesittigten Kohlenwasserstoffen bei hohen
Temperaturen.

Arbeitsgebiete: Reaktive Zwischenstufen,
experimentelle Computerchemie und Che.
mie unter superkritischen Bedingungen.

R,HCOH

RTR2HCOH
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dikalkettenreaktion mit groBer kinetischer
Kettenlinge. Das ist moglich, da die Ge-
schwindigkeijt der Wasserstoffabstraktion im
produktbildenden Reaktionsschritt bei den
verwendeten relativ hohen Temperaturen so
grofi wird, daB sie erfolgreich insbesondere
bei den niedrigen Radikalkonzentrationen
mit Radikal-Radikalreaktionen konkurrie-
ren kann. Dagegen werden in den erwihn-
ten analogen Reaktionen?~? die Produkte
durch Radikal-Radikalreaktionen gebildet.
@ Von besonderer Bedeutung ist, daB nur
ein einziges Reduktionsprodukt in praktisch
quantitativer Ausbeute gebildet wird, wih-
rend die photochemische und radikalindu-
zierte Reaktion Gemische von Alkoholen
und Pinakolen, also den Rekombinations-
und Disproportionicrungsprodukten der Ra-
dikale liefert. Erhohte Temperaturen kon-
nen also die Selektivitit einer Reaktion be-
trichtlich erhohen. Es ist nicht richtig, wenn
gesagt wird, daB Erhohung der Temperatur
die Selektivitit einer Reaktion generell er-
niedrigt. In sehr vielen Fillen ist dies der
Fall. Erhohte Temperaturen konnen aber
auch die Bedingungen fiir eine hochselektive
Reaktion erst schaffen.

Dimerisierungen

Acrylsiuremethylester 148t sich thermisch
initiiert in iiberkritischem Benzol als Solvens
im Sinne einer Kopf-Schwanz-Verkniipfung
oligomerisieren®”. Durch gecignete Wahl
der Reaktionsparameter 1Bt sich die Reak-
tion so fiithren, dafl das Dimer a-Methylen-
glutarsduredimethylester als Hauptprodukt
erhalten wird und in praparativem MaBstab
leicht gewonnen werden kann. So werden
beim Durchpumpen ciner 1 M benzolischen
Losung von Acrylester bei 400 °C, einem
Druck von 200 bar und einer Verweilzeit
von 5 min durch den HP-HT-Reaktor in
40 % Ausbeute a-Methylenglutarsiduredime-
thylester neben 20 % Trimeren und weite-
ren hoheren Oligomeren erhalten. Ebenso
konnen Acrylnitrit bzw. Methylvinylketon
zum entsprechenden Kopf-Schwanz-Dime-
ren als Hauptprodukt dimerisiert werden®"

(Gleichung 4).

m CHy = CH-COOCH; —>

[ CH,~CH———H
Yoocu,|  doochy |,

CH2=
n=1
n=2 @

Aceton dimerisiert thermisch zu Diaceton-
alkohol und Mesityloxid®. Uber thermische
Aldolreaktionen unter iiberkritischen Bedin-
gungen wird ebenfalls berichtet®®*®. Toluol
bildet thermisch ohne Katalysator als
Hauptprodukt Dibenzyl und als Nebenpro-
dukte isomere Methyldiphenylmethane*?. In
Gegenwart von PbO bilden sich bei der ka-
talytischen Dehydrodimerisierung von To-
luol Dibenzyl und Stilben®?,
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Solvolysen

Das Interesse .an-der- Anwendung von iiber-
kritischen Solventien als Reaktionsmedium
resultiert aus ihren besonderen thermophysi-
kalischen und chemischen Eigenschaften,
wobei diejenigen von besonderem Interesse
sind, die es erlauben, eine chemische Reak-
tion in die gewiinschte Richtung zu lenken.
Dazu gehoren solche Eigenschaften wie die
Dielektrizitatskonstante des Solvens, das Io-
nenprodukt, die Ionenbeweglichkeiten und
die Transporteigenschaften’?. Diese werden
stark durch die Dichte des Losungsmittels
im iiberkritischen Zustand beeinfluit. Bei
Verwendung von polaren Losungsmitteln,
wie Wasser und Alkohol, ist die wichtigste
Eigenschaft das Ionenprodukt. So verliert
z. B. Wasser (Ty = 374 °C, py = 218 bar)
bei 300 °C und 138 bar seine Eigenschaften
als protisches Solvens; dies geschieht bei
345 bar erst bei 400 °C.und bei 690 bar so-
gar erst iiber 500 °C*?. Mit anderen Worten:
Ionisch verlaufende. chemische Reaktionen
konnen in Wasser als Losungsmittel auch
bei iberraschend . hohen Temperaturen
durchgefithrt werden, wenn p > py. Dehy-
dratisierungen von verschiedenen Alkoho-
len, Diolen und Polyolen verlaufen deshalb
in uberkritischem Wasser in Gegenwart von
Spuren an Protonsiuren (z. B. 0,005 M
H,SO,) unter milderen Bedingungen als bei
der - entsprechenden . Gasphasenpyrolyse.
Das Produkt der Dehydratisierung wird mit
hoher Reaktionsgeschwindigkeit i. a. in ho-
hen Ausbeuten erhalten’. Bei der Umset-
zung von stickstoffhaltigen Modellverbin-
dungen®® wie Anilin®”, Benzylphenylamin®®
und Dibenzylamin®’ mit iiberkritischem
Wasser bzw. Methanol konnten in Abhén-
gigkeit von der Versuchsdurchfiihrung typi-
sche Solvolyseprodukte wie Phenol®” nach-
gewiesen werden. Ebenso wurden Benzyl-
phenylsulfid®?, p-Chlorphenol*®. und o-
Methoxyphenol*? solvolysiert. Die Solvolyse
von Dibenzylether mit iiberkritischem Was-
ser gibt Benzylalkohol neben Toluol, Benz-
aldehyd und Oligomeren*>*). Dabei kon-
kurrieren Hydrolyse- und Pyrolysereaktio-
nen. Bei genauer Kenntnis des kinetischen
Verlaufs beider Reaktionskanile ist es mog-
" lich, hohe Ausbeuten an Benzylalkohol zu
erreichen, Weiterhin lassen sich Phenole mit
iiberkritischen Alkoholen, wie Methanol,
Ethanol und Isopropanol alkylieren*®.

Ausblick

Die vorgestellten Beispiele zeigen, daB bei
Temperaturen, die fiir die organische Che-
mie relativ hoch erscheinen, interessante
und neue intermolekulare Reaktionen beob-
achtet werden, wenn bei hohen Driicken un-
ter iberkritischen Bedingungen gearbeitet
wird®),

Die wesentlichen Vorteile des Arbeitens un-
ter iiberkritischen Bedingungen liegen in fol-
gendem: :
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® Chemische Reaktionen werden durch re-
lativ hohe Temperaturen stark beschleunigt.
® Dic Konzentrationen der Reaktanden
kénnen durch Variation des Drucks ober-
halb der kritischen Driicke leicht variiert
werden.

@® Hohe Dichten, die denen des fliissigen
Zustands nahekommen, ermoglichen inter-
molekulare Reaktionen, und

@ dic Selektivitit von Reaktionen kann
stark beeinfluflt werden.

Eine zur Durchfiihrung der beschriebenen
Reaktionen geeignete Versuchsanordnung
stellt der Hochdruck-Hochtemperatur-Stré-
mungsreaktor dar, der in jedem Labor leicht
aufgebaut werden kann.
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FV Wasserchemie

Der Fachverband Wasserchemie filhrt sei-
ne Tagung zum Thema , Forischritte der
Wasserchemie® vom 22. bis 25. Oktober
1990 in Chemnitz durch. Auskunft: Prof.
Kiimmel THLM, Sektion Chemie, Otto-
Nuschke-Str., Merseburg, DDR-4200. W

Quantenchemische Simulation von
_Phosphanliganden in

Die Reduz:erung des Rechenaufwandes
erfordert die geeignete Modellierung
'van: Liganden, wobei deren elektroni-
sche Eigenschaften weitgehend erhal-
ten . bleiben sollten. Substituenten in
Phosphanen lassen sich durch Pseudo-
wasserstoffatome ersetzen.

In quantenchemischen Berechnungen von
Ubergangsmetallkomplexen werden Phos-
phanliganden PR!R’R* im allgemeinen
durch Modelliganden PH; ersetzt. Aus
Griinden der Rechenzeit und des Speicher-
platzbedarfs hat man meist keine andere
Wahl, und fiir viele koordinationschemische
Fragestellungen ist diese Vereinfachung
durchaus berechtigt. Problematisch wird sie
aber, wenn das behandelte Problem gerade
von der Natur des konkreten Phosphans ab-
hiéngt. So bestimmt ~ nur dies eine Beispiel
sei hier angefiihrt - die Art der eingesetzten
Phosphane die Koordinationsgeometrie des
SO, in Phosphan-Schwefeldioxid-Komple-
xenV. Bei Trisphosphan-Schwefeldioxid-
Nickel(o)-Komplexen L;NiSO, liegt fiir
L=PPh; die ,iibliche* n'-planare, fiir
L=PMe,Ph die n'-pyramidale Koordination
vor?,

Wihrend eine Simulation der sterischen Ei-
‘genschaften ,,volumindser Phosphane in
quantenchemischen Rechnungen kaum mog-
lich ist, lassen sich unterschiedliche elektro-
nische Eigenschaften verschieden substitu-
ierter Phosphane durch geeignete Modellie-
rung erfassen. Man Kann die Substituenten
R durch Pseudo-Wasserstoffatome H' simu-
lieren, mit dem Ziel, daf§ die Modellphos-
phane die gleichen Basizititsabstufungen ha-
ben wie die realen Verbindungen in den
Reibhen PH;, PH;R, PHR,, PR; (R = Me,
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Ubergangsmetallkomplexen

Et, n-Bu, Ph, . . .) und PR}, PR}, PR3, PR}
(z.B.: R!'=Me, R?=Et, R®=nBuy,
R* = Ph).

Doz. Dr. sc. nat. Joachim Reinhold,
Jahrgang 1940, Physikstudium an der

Karl-Marx-Universitit  Leipzig, Diplom
1965 bei A. Uhlmann liber Indquivalente
Darstellungen der kanonischen Vertau-
schungsrelationen, danach Assistent und
Oberassistent an der Sektion Chemie der
KMU, Promotion A 1969 bei E. Hoyer
liber die Berechnung von Mehrzentrenin-
tegralen, Promotion B 1980 iiber quan-
tenchemische Untersuchungen der trans-
Wirkungen in  Platin(Il)-Komplexen,
1983 Dozent fiir Quantenchemie an der
KMU Leipzig.

Arbeitsgebiete: Allgemeine Quantenche-
mie, Quantenchemie der Koordinations-
verbindungen.

Basizitit und Molekiildaten

Folgende Molekiildaten sollten einen Zu-
sammenhang mit der Basizitit erkennen las-
sen:

@ die Elektronenpopulation bzw. die Atom-
ladung (q,) am Phosphor

©® die Gruppenelektronegativitit (EN) der
Substituenten R

@® das Dipolmoment (fi)

@ die energetische Lage des Phosphor-lone-
pairs bzw. das Ionisierungspotential (IP) aus
diesem MO (unter Beriicksichtigung des
Theorems von Koopmans)

@ die Protonenaffinitit (PA)

Um die Brauchbarkeit der aufgefiihrten Kri-
terien zu priifen, sind in Tabelle 1 fiir einige
ausgewihlte Phosphane experimentelle bzw.
berechnete Literaturdaten zusammenge-
stelit®>+>9),

Alkylgruppen haben gegeniiber dem Koh-
lenstoffatom eines organischen Restes einen

Tab. 1. Experimentelle und herechnete
Daten unterschiedlich substituierter
Phosphane. win D, IP und PA in kJ/mol.

(+1)-Effekt, sie sind in der Lage, Elektro-
nendichte in den verbleibenden Molekiilrest
zu schieben. Demzufolge sollte man erwar-
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