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Bei der katalytischen Aiitoxydation des 2-Aethylhexanals in 
2-Aethylhexansaure in verdilnnten essigsauren Losungen mit 
rezirkulierender Luft tritt nach bestimmter Reaktionsdauer eine 
pli:itzliche und betrachtliche Reaktionsverzogerung ein. Diese Ver
langsamung tritt bedeutend vor der Erschopfung der Reaktanten 
im Reaktionsgemisch ein, und die Atltoxydation setzt sich nachher 
sehr langsam auf nichtkatalytischem ·wege fort. Als Katalysatoren 
wurden Manganazetat und ein Gemisch vom Kobalt- und Kupfer
azetat im Verhaltniss 1 : 2 beniltzt. 

Es wird gezeigt, dass dieser Verminderung der Reaktions
geschwindigkeit eine Inaktivierung des Katalysators M+, die durch 
eine Verschiebung des Oxydoreduktionsgleichgewichtes M+/M 
gemass dem Massenwirkungsgesetzes verursacht ist, zu Grunde 
liegt. Es wird · angenommen, dass diese Gleichgewichtsverschiebung, 
ceteris paribus, hauptsachlich von der Konzentrationsanderung der 
Persaure, und weniger von der des Aldehyds im Reaktions ge
misch, besonders am Anfang der Reaktion, abhangt. 

Ferner wurde gefunden, dass die Persaure, wie Wasserstoff
peroxyd und organische Peroxyde, Elektronen von metallischen 
Kationen zu iibernehmen und metallischen Kationen abzugeben 
vermag. Die am Anfang der Autoxydation entstehende Persaure 
weist auch in Gegenwart der obengenannten Katalysatoren eine 
autokatalytische Wirkung auf. 

In der Hauptphase verliiuft die Autoxydation gemass dem 
Ausdruck fiir die bimolekulare Reaktionsgeschwindigkeit, der fiir 
gleiche Konzentrationen der Reaktionskomponenten gilltig ist. 
Dies deutet darauf hin, dass sich in diesem Teil der Reaktion die 
Konzentration der Persaure und des Katalysators M+, und dadurch 
auch die des Radikals R 1 (R-C ·) nicht betrachtlich andert. 

!I 
0 

Ferner wurde auch der Einfluss der Sauerstoffli:islichkeit 
im Reaktionsgemisch auf die Reaktionsgeschwindigkeit der kata
lytischen Autoxydation von Aldehyd bei verschiedenen Tempera
turen untersucht. 

Es wurde festgestellt, dass die Reaktionsverzogerung mit stei
gender Temperatur eine nicht einfache Funktion der Loslichkeits
verminderung vom Sauerstoff darstellt. Es erwies sich als notig 
gleichzeitig eine Verminderung der Konzentration vom Radikal R 1 
im Reaktionsgemisch in Betracht zu ziehen. Diese Konzentrations
verminderung konnte durch eine Konzentrationsabnahme der 
P ersaure, die wieder durch die Konzentrationsverminderung des 
geli:isten Sauerstoffes im Reaktionsgemisch bedingt ist, erkliirt 
werden. 
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Die Autoxydation der Aldehyde in Gegenwart von s. g. sekundaren Kata
lysatocen1 ,~Sa.IBe wertiigweitsweohselndex Metalle wie z. B. Atzetate von Mn(II)-,. 
Co(II)-, Fe(II)- und d. g.) stellt ein Beispiel homogener katalytischer Reaktion 
zwischen Aldehyd und im Reaktionsgemisch aufgelosten Sauerstoff dar. Der 
Autoxydationsprozess selbst ist sehr kompliziert, da die gleich am Anfang 
der Autoxydation entstehende Persaure allmahlich zerfallt. 

G. Wittig u. G. Pieper2 wie auch W. A. Waters und Ch. W. Jones3 zeigten. 
bei der Autoxydation von Benzaldehyd in Abwesenheit von Katalysatoren, 
dass diesen Persaurezerfall in grossem Masse organische Sauren und Basen 
wie z. B. Ben:zoesaure, TrichlO'ressigsiiure oder Pyridin. zu heschleuni:gen. 
vermogen. In diesem Fall zeigen die der Persaure zugehorigen Kurven kein 
ausgepragtes Maximum4, da der P ersaurezerfall wahrend der Autoxydation. 
auf eine kontrollierbare Weise verlauft. Der Autoxydationsprozess weist dabei 
eine viel kilrzere Induktionsphase auf und beginnt sofort mit der verlangsamten. 
Phase in welcher die Reaktion,s.geschwindigkeit sehr stetig zu sein scheint. 
Organische Sauren und Basen beschleunigen den P ersaurezerfall derart dass: 
sie die Bayer-Villigers-che Reaktion katalysieren5 : 

R-C-0-0-H + R-C-H ~ 2 R-C-0-H 
I! !I 

(1) 

0 0 0 

G. Wittig und G. Pieper2 schliessen auch die Moglichkeit eines Einflusses 
<ler aktivierten Persauremolekiile nicht aus, die nkhts anderes als Persaure-· 
radikale R-C-0-0 · 'Z'U siein scheinen·. 
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Der Reaktionsmechanismus der nichtkatalysierten A1dehydautoxydation 
ist heute schon gut geklart und wurde hauptsachlich auf Benzaldehyd 
erforscht6, 4, 7, s, 2, 9, 3. 

Es ist interessant vorzubringen dass die Anfangsphasen der Autoxydation 
d. h. die Induktionsphase und die Phase der allmahlichen Beschleunigung bei. 
der Autoxyd,ation der Aldehydgruppe2• 3• 6, ferner bei der Methylengruppe bei 
Tetralin1 und a-Methylengruppe bei olefinartigen Substanzen10• 11• 12, miteinan-· 
der gleich sind, was dahinweist dass in den Aufangsphasen dieser Prozesse in 
Grunde genommen analoge Reaktionen vor sich gehen. 

Bei mit Sauren oder Basen katalysierter Aldehydautoxydation werden die
Abweichungen in der Dauer der Induktionsphase bedeutend kleiner, da durch 
den Persaurezerfall gleich am Anfang der Reaktion ein geringer aber statiger 
Zufluss freier Radikale R.000· und .QR gesichert wird. 

In Gegenwart von sekundaren Katalysatoren die vorher mittels Persaure· 
in die hohere Oxydationsstufe ilberfilhrt wurden, (z. B. Azetate vom Mn (III)-, 
Co (III)-, Fe (III)- und d . g.) verschwindet ganzlich die Induktionsphase13, und 
die Reaktion beginnt sofort mit der beschleunigten Phase der Sauerstoffauf
nahme. Auf diese Weise wird in das System eine standige und ausreichende 
Quelle der Aldehydradikale eingefilhrt, die filr den Verlauf der Kettenreaktion 
der Aldehydautoxydation unentbahrlich zu sein scheinen. In diesem Fall 
scheint die Persaurekurve am Anfang der Reaktion einen autokatalytischen 
V erlauf zu haben 1. 
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Das Ziel dieser Arbeit war den Einfluss der genannten seku.ndaren Kataly
satoren auf die Autoxydationsgeschwindigkeit vom 2 - Aethylhexanal in 
2 - Aethylhexansaure, die gleichzeitig von Essigsaure, die im Reaktionsgemisch 
im Uberschuss befindlich ist, katalysiert wurde, zu untersuchen. Ferner 
Wu.rde · der Einfluss der Sauersotffli:islichkeit im Reaktionsgemisch auf die 
Geschwindigkeit der Aldehydautoxydation bei verschiedenen Temperaturen 
untersucht. 

Da bei allen Versuchen die Konzentration der Reaktanten dieselben 
waren, die denen in der technischen Oxydationskollone entsprechen, sollten · 
die Schliisse beziiglich der Reaktionskinetik mit gewissem Vorbechalten ge
nommen werden. Diese Abhandlung stellt deshalb die erste Mitteilung iiber 
die.se R eaktion dar die in nachs1·en A'I'beiten weilter beaTlbeitet wird. 

VERSUCHSANORDNUNG UND VERSUCHSMETHODEN 

Alie Versuche wurden in geschlossener Apparatur (Abb. 1) beim atmosphari
schen Druck und im elektrisch beleuchteten Raum ausgefilhrt. Der Druck in der 
Apparatur wurde wahrend der Reaktion mit dem Niveaugefass, das am graduierten 
Gasbehalter angeschlossen war, mtt dem atmospharischen Druck ausgegl>ichen. 

GASBEHAL TER 

KUHLER 

PUMPE 

NIVEAUGEFASS THERMOSTAT 

Abb. 1. 

Das Reaktionsgefass, von 600 ml Inhalt im wassergefilllten Thermostat mit einer 
Regulierungsgenauigkeit von ± o.1oc, war mit einem Mischgerat von 120 Umdre
hungen pro Minute versorgt, enthielt 300 ml. 

von 
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des Sauerstoffes aus der Gasphase in das flilssige Reaktionsgemisch immer ·grosser 
als die Autoxydatiqnsgeschwindigkeit von Aldehyd gewesen war. 

Der graduierte Gasbehalter hatte einen Rauminhalt von 5200 ml. und die 
Ablesegenauigkeit ·betrug ungefahr ± 5 ml. Das Luftvolumen der Apparatur betrug 
6061 ml. Bei einer Zimmertemperatur von z. B. 23oc und einem atmospherischen 
Druck von 760 mm. Hg enthielt die Apparatur 1170 ml. Sauerstoff bei ooc und 
760 mm. Hg d. h. 52.2 Millimolen Sauerstoff was filr die Autoxydation von 104,4 
lVIiUimolen Aldehyd genilgt. Als Sperrflilssigkeit diente eine gesattigte wassrige 
Losung von Natriumchlorid. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit wurde aus der Volumenverminderung des rezir
kulierenden Gasgemisches bestimmt, da diese Verminderung der Menge des auf
genommenen Sauerstoffes gleich ist. Diese Volumenverminderung wurde wahrend 
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Abb. 2. Autoxydation von 2-Aethylhexanal mit rezirkulierender Luft in essigsaurer Losung in Gegenwart vom Mn (III)-azetat bei verschiedenen Temperaturen. Kurve a: bei 2s•c; Kurve b: 
bei 3o 0c; Kurve c: bei 40•c; Kurve d : bei sooc und Kurve e : bei 6o•c. 

SI. 2. Autoksidacija 2-etilheksanala sa recirkulirajuCim zrakom u otopini ledene octene kiseline u prisutnosti Mn (III)-acetata kod raznih temperatura. Krivulja a: kod 2s•c; krivulja b ; kod 
30°c ; krivulja c: kod 40•C ; krivulja d: kod so•c i krivulja e: kod 60'C. 

der Reaktion im graduirten Glasgasbehalter in gleichen Z.eitabstanden bei gleicher 
Temperatur und Druck wie am Anfang der Reaktion abgelesen. Die so erhaltene 
Werte mussten noch mit den Werten die beim Blindversuch ohne Aldehydzusatz 
erhalten wurden, korrigiert werden, da es wegen der kleinen Flilchtigkeit der 
Essigsaure zu einer geringen Volumenvergrosserung, besonders am Anfang der 
Autoxydatiori, des rezirkulierenden Gasstromes tiber das Reaktionsgemisch koinmt. 

Das 2-Aethylhexanal wurde filr diese Versuche in diesem Laboratorium durch 
katalytisches Hydrieren des 2-Aethylhexenals, das wieder durch Aldolkondensation 
und nachtragliche Dehydratation des n-Butanals gewonnen wurde, e rhalten. Durch 
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fraktionierte Destillation unter vermindertem Druck bei 57oc und 14.5 mm Hg wurde 
das 2-Aethylhexanal immer frisch mit einem Reinheitsgrad von 99.50/o erhalten. ' 

Die verwendetet Katalysatoren wurden. auch in diesem Laboratorium aus 
reinsten Chemikalien vorbereitet. 

Die Aldehydbestimmung in Reaktionsfliissigkeiten wurden nach der Methode 
von Brochet und Cambiert4 mit Hydroxylamin-Chlorhydrat gegen Bromphenolblau 
als Indikator durchgefiihrt. · · 

Die Luftli:isloichkeit im Eisessig bei verschiedenen Temperaturen wurde nach der 
Auskochmethode bestimmt15. Die Sauerstoffli:islichkeit iril Eisessig bei bestimmter 
Temperatur wurde aus der bei derselben Temperatur bestimmten Li:islichkeit der 
Luft und dem Sauerstoffgehalt des im Reaktionsgemisch aufgenommenen Gasgemi
sches nach dem Henry-Daltonschen Gesetz berechnet. 
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Abb. 3. Autoxydation von 2-Aethylhexanal mit rezirkulierender Luft in essigsaurer Li:isung in 
Gegenwart des Gemisches von Co (III)- und Cu (II)-azetat im Verhaltniss 1 : 2 bei verschiede
nen Temperaturen. Kurve a: bei 30•C ; Kurve b: bei 35•C ; Kurve c: bei 40•C ; Kurve d: bei 

50'C und Kurve e: bei 60'C. 
Sl. 3. Autoksidacija 2-etilheksanala sa recirkulirajucim zrakom u otopini ledene octene kiseline 
u prisutnosti smjese Co(III)- i Cu(II)-acetata u omjeru 1 : 2 kod raznih temperatura. Krivulja 
a: kod 3o•c ; krivulja b: kod 35'C; krivulja c: kod 40•c; kl:'ivulja d : kod 50•c i krivulja e: 

kod so•c . 

VERSUCHSERGEBNISSE 

Der allgemeirie V erlauj der Autoxydation 

In Abb. 2 rund 3 sind die Reatkti-ornsgeschwindig1keiten der Auto•xydation von 

2-Aethylhexanal mit -rezirkulierender Luft in Gegenwart von Katalysatoren 

b ei verschiedenen Temperaturen dargestellt. · 
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Der allgemeine Autoxydationsverlauf scheint in allen Fallen gleich zu 
sein. Die Anfangs- oder Induktionsphase ist bei diesen Versuchen vollig ver
schwuriden und die Reaiktion beginnt mit Phase a die einen autoikatalytischen 
Verl.aruf erweist. 

In Gegenwart vom Manig.,anruletat iindert sich am Anfang der Phase <: 
die braune Farbe der ReaktionslOsung in eine hell-gelbliche Abschattung die 
fast farblos erscheint. Die braune Farbe stammt wahrscheinlich vom Mn(III)
her. Es ist moglich dass in der ReaktionslOsung neben den obengennanten Ka
tionen auch Mn (IV)-Kationen bestehen, die zusammen mit den Dreiwertigen 
miit einem mittleren OxydoreduktiolllSlpotential in der Autoxydartion von 
Aldehyd mitwirken. 
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Abb. 4. Der Sauerstoffgehalt im rezirkulierenden Gasstromgemisch nach einer Reaktionsdauer von 60 Minuten bei der Autoxydation von 2-Aethylhexanal in essigsaurer Ldsung in Gegenwartvom Katalysatoren b ei verschiedenen Temperaturen. Kurve a: in Gegenwart vom Mn(III)-azeta t und Kurve b: in Gegenwart des Gemisches von Co(III)- und (Cu)-azetat im Verhaltniss 1: 2. Sl. 4. KoliCina kisika u recirkulirajueoj plinskoj smjesi nakon 60 mim1-ta trajanja autoksidacije 2-etilheksanala u ledenoj octenoj kiselini u prisutnosti katalizatora kod raznih temperatura. Krivulja a: u prisutnosti Mn(III)-acetata i krivulja b : u prisutnosti smjese Co(III)- i Cu(II)-
acetata u omjeru 1 : 2. 

In Gegenwart des Gemisches von Kobalt- und Kupferazetat als Kataly
sator 'Schliigt am Anfang dieser Phase die Sim.aragdgTiine F.arbe der Losun.g
in blaue Abschattung um. Die griine Abschattung riihrt wahrscheinlich vom 
nicht komplex gebundenen Kobaltkation Co(III)-her. Die Farbe ist so intensiv, 
dass sie die des Kupferkations Cu(II)-verdeckt. 

Es ist deshalb nahestehend aruzunehmen, da:ss in deT End,ph.a.se c eine 
Reduktion der hoher oxydierten Kationen der Katalysatoren in zweiwertige 
Form stattfindet. Ferner ist noch zu bemerken, dass in Gegenwart vom Man
gansalz die Reaktionsgeschwindigkeit mit steigender Temperatur allmiihlich 
abnimmt. In Gegenwart des Gemisches vom Kobalt- und Kupferazetat nimmt 
die Reaktionsgeschwindigkeit mit steigender Temperatur zuerst schwach ZUr 
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€rreicht das Maximum bei 40°C, und nim.mt dann almi:ihlich, gleich wie in 
Gegenwart vom Manganazetat, ab. 

Die Kurven in Abb. 4 sind aus Abb. 2 und 3 ausgefilhrt, und stellen die 
:Sauerstoffi:inderung mit steigender Temperatur im rezirkulierendem Gasstrom
gemisch, <lass in Gleichgewicht mit der Reaktionsfliissigkeit stehet, nach einer 
Reaktionsdauer von 60 Minuten, dar. So z. B. verbleibt im Gasgemisch bei 
-einer Reaktionstemperatur von 60°C in Gegenw•aTt vom Mangansalz (Kunre a) 
'74.90/o und in Gegenwart des Gemisches von Kobalt- und Kupfersalzer 
·(Kurve b) 66.80/o nichtaiusreagierten Saruerstof.fes auf d:ie Koruentration in der 
Luft am Anfan:g der Antoxydation hereohnet. 

Die Rolle der metallischen Kationen beim Persiiurezerfall 
Das Reaktionsschema der Aldehydautoxydation in der gleichzeitig der 

:Einffoss der wertigkeitswechselnder Sohwermetallkationen (z. B. Mn (III)-, 
.Co (III)-, Fe {HI)-, Cu (II)- u. a.) in Betraieht genom.men wurde, war 'ZUerst von 
F. Haber und R. Wiillsti:itter16 wie auch von H. Wieland und D. Richter17 auf
,gestellt worden. Vergleiohe auc;hlB, 9, 13. 

Die Persi:iure, die als erstes Prodnltkt der Aldehyd.arutoxydation entstehet, 
:zerfiillt in G egenw.aTt von metallisohen Kationen schon vom Anfalllg d er Auto
xyd.ation. Diese Katalysatoren beeinflussen aruch e!ben so gut den ZerfaU des 
Wassersrto.ffperoxyds19• 20, wie aUJCh den der 011g.anischen HydTorpetoxyde21• 1. Der 
Mechanismus des Persi:iu:rezeTfalls verli:iuft ansoheinend auf zwei verschiedene 
Wege, d.a es in serpaTaten Versuchen festgestellt wuTde, dass die Persi:iure 
anhlich wie Wasserstoffperoxyd22• 23 oder Oflganische HydrO:IJeroxydel, 24• 25 

Ele!ktrone metallische:n Kationen zu i.i!bergeben oder von metallischen Kationen 
"Z U iiibe!'lnehmen vermag. 

Der Persaurezerfall in Gegenwart von niedriger oxydierten Kationen kann 
niit eiilem Shema13, das i:inhlich der von F . Haber und J . Weiss19 au£gestellten 
Kettenreaktion fiir den ikatalytischen ZeTfall des W asseTstoffperoxyds ist, 
dargestellt werden, <lessen Einfiihrungs'!'le.aiktion.. 

R-C-0-0-H + M ----+ R-C-0 · + OH- + M+ 
!I 
0 

Ii 
0 

Radikal R2 

(2) 

Mist z. B. Mn++ , co++ , Fe ++ , Cu + u. A . 
. auch so geschrieben werderi kann. <lass als Reaktionsprodukt das Radi'kal ·OH 
u nd das Saureion (R-C-0:)- entstehen. 

11 
0 :. 

Aehnlich kann man den Persaurezerfall in Gegenwart von hoher oxy
<lierten Kationen sahildern: 

.R-C-0-0-H + M+ ----+ 
II 

0 

R-C-0-0 · + M + H+ 
II 
0 

Radikal R3 

(3) 

M+ ist z. B. Mn +++ Co +++ Fe+++cu++ u. A. 
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Wenn einst das Ra<likal R 8 ·enrtstaaiden ist, verliiu,ft die Kette ,gleich wie beim 
Persiiurezerfall in Gegenwart van niedri,ger ocxydierten Katianen M: 

R-C-0-0 · + R:._C-0-0_.:_H --+ 

II II 
0 0 

R-C-0 · + R-C-0-0-H--+ 
II ·II 
0 0 

R-C-0-H 
II 
0 

R-C-0-H ,, 
' 

0 

+ R-C-0· + 02 
II 

0 
+ R-C-0-0· 

ii 
0 

(4) 

(5) 

Aiktive Radikale R2 und R3 entstehn demnach durch Reaiktianen die mit 
Gleichun.gen 2 und 3 wiedergegeiben sind. Das Gleichgewioht zwischen diesen 
Reaiktianen wdrd folglioh vam im System eingestellten Redoxpatential 
abhiingig sein. 

Betrachten wir nun die Endreaktionen des PensiiurezerfaJls am Anfang 
der Autaxydatian von Aldehyden. Am Autaxydatiansanfang, wann die Alde
hydlkonzentration nach ho'.Cih ist, verlaufen die Endre1aktionen hauptsiichlich 
nach Glei·chrungen 6 und 7: 

R-C-0· + R-C-H -:t:. R-C-0-H + R-C· (6) 

II II II II .I 
0 0 0 0 

Radikal Ri 
R-C-0-0 · + R-C-H -:t:. R-C-0-0-H + R-C· (7) 

II II !I 11 

0 0 0 0 

Das ZustandeikomJmen dieser Reaktianen wiTd auch durch kleinere riiumlich 
Sforungen gegenuber denen hei Reaktianen 4 und 5 begilnstigt. Auf diese Weise 
kammt es am Anfang der Reaktion zu einer Kon.zentratianserhohung des Ra
dikals R1 was <lurch einen autoikatalytis.chen Auifstieg d er Autaxydation~kurve 
bemerktb~aT wird und der Pe rsiiure:zerf.all nach Gleichung 2 und 6 zu verlaiufen 
scheint. 

In Gegenwart a'!1ganisciher Siiuren verschiebt sich dias Reaktiansgleich
gewioht {Gleichung 6) sta'l1k. an die linke Seite was besonders am Anf.ang der 
ReaJktian zu einer hetriichthchen Verminderiung der Geschwindigkeit der 
Sauerstoffaufna1hme filhren mag. Daibei ist voraiuszusetzen <lass die Reaktians
gesohwindigkeit zwischen Radiik.al R1 und Sauersto·ff (Gleichung 8) grosser, was 
wahmcheinlich wegen kleieren riiumliohen Storungen erscheint, van der 
Reaktiansgeschwindi.gikeit zwischen Radikal R 2 und Persiiiure (Gleichung 5) ist. 

R-C· + 
II 

Q., ---+ R-C- 0 - 0 · 
- !I 

(8) 

0 0 

Anderfalls wiirde das nach Gleichun,g 5 gebildete Rad1iik.al R 3 weiter nach 
Gleichun.g 7 reagieren und das Radikal R1 ergeben, wadurch eine Verzogerung 
der Autaxydation rucht IZU verstehen ware. 

Aus diesem Grunde diirfte man wahl annehmen dass bei ei.ner nicht,... 
k.atalytischen ALdehydoxydatian alber ii.n. Geg.enwa.rt van SiiUTe2• 3 die Reaktian 
am Anfang der Auta;x:ydation langsamer zu verlaufen erscheint urid zwar 
hauptsiichlich wegen der KanQ:entratiansvernninderung vom Radikal R,, und 
nur in geringem Masse wegen der Siiiurekatalyse, da die Bayer-ViUigersche 
Reaiktion am Anfang der Auta·xydation noch sehr langsam verliiuft. 



DIE KATALYTISCHE AUTOXYDATION DES 2-AETHYLHEXANALS 31 

Wenn im Reaktionisg.em.iscth eine o~ganische Saure anwesend ist, miisste de r 
Zerfall der durch Arutoxydatiol!l entstarndenen Bersaure rascher als nur in 
Anwesenheit d~r Metalllkationen M+ verlaud'en. Es blei'bt a.her ofon ob die 
Persauvekonz.entration am Anfang der Autoxydation auch in diesern Fall einem 
mehr oder weni.ger koinstanten Ellidw€rt zustrebt, woraus man schlies ;.en 
konnte' <lass der Persaurezerfall wahren der Hauptphase der Autoxydaition auf 
eine ikontroilieTlbare Weise verlauft. 

Bei einem »kont•rollierten« Persalll!rezerfaU verliiuft die A1dehydautoxy-' 
dation anscheinend nach Gleichu.ng: 

2 R-C-H + 0 2 ---+ 

II 
0 

2R-C-O-H 
II 
0 

(9) 

und als Reaiktionsiprodiukt entstehet direkt nuir die Saure. Der Autoxydations
vorgang miisste in diesem Fall n aioh dean Aiusdruok fiir die ·bimolekulare 
Reaiktionsgeschwindigkeit, der far gleiche Konzentrationen der Reaktions
komponenten giilt1g iist, verlaufen: 

d (a- x ) 

dt 
·k (a-x)2 (10) 

Abb. 5. Autoxydation von 2-Aethylhexanal mit rezirkulierender Luft in essigsaurer Losung in Gegenwart von Mn(III)-azetat · bei verschiedenen Temperaturen. Kurve a: bei 259C ; Kurve b: · bei 30'C ; Kurve c: bei 40•C ; Kurve d: bei 50'C und Kurve e: bei 60°C. 
SL 5. Autoksidacija 2-etilhe ksanala sa recirkulirajuCim zrakom u otopini ledene octene kiseline u prisutnosti Mn(III)-a cetata kod raznih temperatura. Krivulja a: kod 25°C ; k rivul ja b: k od 30•C ; krivulja c: kod 40•C; krivulja d: kod 50'C i krivulja e: kod 60°C. 
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Wenn man d:ie im Laufe der Reak.tion ibestimmten Aldehydikonzentrationen, 

in ml. arudigenommenen Sauerstoffes aru>gedriickt, {Abb. 2, Kurve a bis e) in den 

integrierten Aoodrudk der olbigen Differentia1gleiohung einfiihrt 

1 
= kt + c (11) 

a-x 

und die so berechneten Werte in verschiedenen Minuten in Abb. 5 eintriigt, 

erhiilt man Kuirven a bis e, die in Phase b der Autoxyd.a:tion Geraden mit sehr 

konstanten Richtungsi~adienten darstellen. 

Diese]be lineare .A!bhiingigkeit in der Phase b WIUTde auch in Gegenwart 

des Gemisches von Ko1balt- und Kuferazetat gefunden. Die aTuS diesen Geraden 

bei verschiedenen TemJper-aturen lberoohnete Gesichwindigkeitskonstanten k 

sind in Tabelen 3 und 4 eingetraigen. 

Die Rolle der metallischen Kationen bei der Autoxydation 

Die Aktivitiit des KataJysato:rs lOscht mit der Aufnahme der Elektronen 

nicht aus, da die z111r Reaktion notige Radi1kale R 1 auch indirekt <lurch die 

Wi.:riku111g niedriger oxydierten Kationen, w enn einmal im Gemisch die Per

siiure anwesend ist, erzeugt werden lkonnen. 

Die Konz·entra1tion des Kations M+ irn Rea1ktionsgemisch ist mit dem 

Gleichgewicht der Reaktionen druroh welche der Katalysator oxydiert und 

reduiziert wi1rd gegeben. Die Lage des Gleiohgewichtes wird, ceteris paribrus, 

von d en Redoxpotentialen der einzelnen Reaiktionen a bhiingen (Gleichungen 

12,2 und 3). 

R-C- H + M + ---+ R-C · + M + H + (12) 
11 !I 
0 0 

Die Verschiebung des Gleichgewichtes wiihrend d er Autoxydation scheint 

in e:r.ster Linie von der Konzentrationsiinderung der Persiiure und weniger von 

der des Aldehyds i!rn Reaiktionsgemisch wiihrend der Rea1ktion abhiingig zu 

sein . Dies gilt besonders am Anfang der Realktion wann die Aldehydkonzen

tration nooh hoah ist. 

Der autokata.lytische Verlauf der Autoxydationskurven in Ahb. 2 und 3 

(Phase a) macht sich deutlich el"kennlba1r ·durch die steigende W erte der 

Gesohwindi:gikeitskon.stante k, 1berechnet fiir Kurve a Abib 2, und Kurve d 

Abb. 3, die in Tabelle 1 wiedeTgegeben sind. 

In Spalten 2 'l.llld 4 wuvden die W erte fiir k naoh der monomolekula:rer 

Gleiohung, in Spalte 3 und 5 nach himolekularer Gleichung die fiir gleiche 

Kon:zentrationen der Rea1ktionskomponenten giiltig isit (Gleichung 10 und 11) 

berechnet. 
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TABELLE I. 

kb mono · l 0+2 kb bi. 10+5 

0.40 1.20 
0.99 1.69 
4.75 5.00 
6.09 10.10 
6.94 15.40 
8.35 16.40 

Katalysator: Mn(III)-azetat 
Temperatur: 250C 

kb mono · l0+2 kb bi. 10+5 

0.40 1.2() 
0.70 1.30 
1.48 1.80 
1.62 2.20 
1.95 2.50 
2.23 2.72 

Katalysator: Gemisch von Co(III)
und Cu(II)-azetat im Verhaltnis: 1 : 2. 
Temperatur: 50°C 

Wenn siich einmal das Gleichgew.ioht M+/M eingestellt ha.t, wfrd die Kon
zentration des Radikals R 1 annahrend konstant. Die Unabhang~g:keit der
Re!!Jktionsgeschwindigkeit von der Konzentr.ation des verwendeten Katalysa
tors, wenn di·ese in besti:mmtem Masse iilberschritten wird, scheint fn 
€nger Beziehung mit der Oxydoreduktionskraft des Katalysato·rs im Gemisch 
zu stehen26• 1. 

Wenn wir jetzt alles bisher Ausgelegte iiber die katalytische und nicht 
katalytische Autoxydation der Aldehyde zus ammenfassen, konnen wir den 
Reaktionsverlauf der in Abb. 2 und 3 dargestellt ist, auf folgende Weise erlau
iern. Der kurze autokatalytisch e Verlauf der Autoxydationskurve am Anfang 
der Reaktiori - P hase a - ware durch eine allmahliche Zunahme der Per
saurekonzentration zu erklaren . Die im Reaktionsgemisch anwesende Ess1gsaure 
scheint in dieser P hase eine hemmende Wirkung auszuiiben. Der Verlauf der 
Bayer-Villigerschen Reaktion bleibt dagegen noch sehr langsam. Die Reaktions
verzogerung am Anfang der Reaktion ware auf eine Konzentrationsverminde
rung des Radikals R1 , die durch die Verschiebung des Gleichgewichtes, nach 
Gleichung 6, an die linke Seite verursacht ist, zuriickzufiihren. 

Da die anwesende Essigsaure den P ersaurezerfall schon vom Anfang der 
Autoxydation katalytisch beeinflusst, kann das Gleichgewicht M+/M an die 
Seite des hoher oxydierten Kations nicht betrachtlich versetzt werden. Es 
wird deswegen rasch erreicht und die Autoxylation verlauft ID.it bestimmter 
und stetiger Geschwindigikeit - Reaktion ... "lphase b-. In zweitem Teil der Phase 
b beginnt die Sauerstoffarugnaihme al.lmahlich a1bzunehmen, was durch einen 
langsamen Abfall der Persaurekonzentration zu erkliiren ware, der durch die 
Konzentrationsverminderung des im Reaktionsgemisch aufgelOsten Sauerstoffes 
bervorgerufen zu sein scheint. 

Auf dieselbe Weise kann die starke Verzogerung der Sauerstoffaufnahme 
a m Ende dieser Phase erkliiirt werden. In der nachsten Pha:se c wil'd nun die 
Autoxydation nichtkatalytisch mit sehr kleiner Geschwingkeit fortgesetzt. Die 
1m Reaktionsgemisch anwesende Essigsaure vermindert derart in dieser Phase 
das Anhaufen der P ersaure, dass der homolytische Persaurezerfall, wodurch. 
Radikale R 1 und R 2 entstehen, sehr langsam wird. 
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Das diese Inaktivierung des Kafalysatars nur auf das Massenwirkungs
gesetz van Guldberg-Waage zuriickzufiihren ist, wurde dadurch bewiesen, dass: 
die Autaxydatian im Reaktiansgemisch in dem schan 'einmal die Reaktion fast 
zum Stillstand, mit gleicheeit1ger Entfiir'bung, ,gebracht war, van Neuem mit. 
einer Geschwindigkeit wie am Anfang fortges•etz wurde, wenn das erschopfte 
rezirkulierende Gasgemisch mit frischer Luft ersetzt ader wenn es mit Sauer-
staff regeneriert wurde. Die Reaktiansfliissigkeit erlitt dabei wieder einen 
FaTbllmschlag ins Br.aiu.ne (dn Gegenwart v.am Mangankatalysatoir) bzw. ins: 
Grune (in Gegenwart des Gemisches van Kabalt- und Kupferkatalysatar), und 
die Autaxydatian verlief van Neuem wie es schan in Abb. 2 und 3 gezeigt 
warden ist. Wenn aber ins Reaktiansgemisch, in dem die Reaktian schan fast. 
zum Stillstand gebracht wurde, eine nachtragliche kleine Menge des frisch 
varbereiteten Katalysatvr M+ beigefiigt wurde, setzte sich die Reaktian fort 
zwar mit einer bedeutend kleineren Reaktiansgeschwindigkeit und wurde bald 
wieder zuriickgestellt. Siehe Abb. 2, K urve c'. 

Einfluss der SauerstofflOslichkeit an die Autaxydation van 2-Aethylhexanal 

Betrachten wir nun wie die S.a1uersto.ffl0s1ichkeit mit steigender Tempera
tuir albni.IInmt und ver,gleichen wiT zugleich die Sauerstaffkon.zentratione:p im 
Reaktionsgemisch am Ainfang der Auta·xydation a) mit der Geschwindigkeit der
Sauerstaff.aiwfnahme vh in der Ha1Uptiphase; b) mit den berechneten Werten fiir 
die Reaktion.skanstan:t~ kb und c) mit den Kanzent<ratianen des aufgelOsten 

TABELLE II. 

Anfangskonzen tra tion I Vh 
Sauerstoffkonzentratian 

oc ·des aufge!Osten 0 2 in I ml. 02/Min. kb. 10+5 nach 60 Min., Reaktions-
• ml. 02/1000 ml. AcOH I 

dauer in ml. 02/1000 ml. 

25 39.75 109.1 16.40 8.05 

30 ' 39.14 67.1 6.50 13.20 
40 38.15 29.6 2.00 22.27 
50 37.31 16.9 1.35 27.05 
60 36.74 13.8 1.20 27.65 

Katalysator: Mn(III)-azetat 

Sauerstoffes im Reaktionsgemisch nachdem ·die Reakhlansgeschwindigkeit klein. 
geworden 1i.st. Dieser Vergleich ist nicht ganz s1treng quantitativ anzunehmen , 
da er i1ber diie TemperatuI'lkoeffizienten der Reakti.on nicht Rechnung fiihrt . 
Tratzdem giibt er guten qualitativen Jilinblick in welchem Masse die Aenderung 
der .Sauensta.ffloslichikeit mit stcigender Temperatur einen Einfluss auf die 
Geschwindi:gkeitsverminderung der Reaktian ausiiben vermag. 

Die Geschwind[gkeiten der Sa1Uerstoff.aiufnahrrne vb in Talb. 2 •li.nd 3 wurden 
graphisch aus den Tangenten an den Kurven a bis e in Abb. 2 und 3 am Anfang
der Hauptphase (in der dritt~m Minute) besti!lTIIIlt. 

Die Geschwindigkeiwk-0ns tanten kb wurden so berechnet dass d.i.e Richtungs
gradienten der Ger.aden in Aibb. 5 und in .analoger Figur in Gegenwart van. 
Koba1t ... K upferkata.lysartor bestimm t WUTden. 
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Die Konz.entration . des ·aufgelOsten Sauerstoffes im Reaktionsgemisch am 
Ende des .. katalytischen Tei1es der Autoxydation {etwa nach einer Reaktions
dauer von 60 -Minuten) bei verschiedenen Temrperatuiren wrurden mittels Henry
Daltonschen Geset:ves berechnet. 

In Gegenwart von Manigan.aizetait nehrnen ·die Werle fiir vb und kb mit 
steigender Temperaturr . .parallel ,a:ber :bedeutend rasoher als die Konzentrration 
de,s aufgelosten Sauerstoffes rub . . Aus den Richtungsgradienten 1gehet hervor, 
<lass sich die Sauerstoffaufna1hme vb mit steigender Temperatur durchschnittlich 
30 mal rascher a1s die Sa.uerstoffkon:zentration verrmindert. Das Reaktions
gemisch enthielt nach einer Reaktionsdaruer von 60 Minui bei 25°C 21. 7°/o 
und lbei 60°C 75.40/o Sauerstoff a.uf die~e Menge berechnet die im Reaiktions
gemisch am Anfang der Au'toxydation anwesend war. 

In Gegenwart von ~obalt-Kurpferk.atalysator besteht n icht diese Anafogie 
zwischen vb und kb einerseits und der. Anfangskonzehtration des aufgelOsten 
Sauerstoffes anderseits, mindestens nicht in ganzem Te:rpperaturbereich in dem 
die V ersUJche durchgefiihrrt wunden. 

TABELLE III . 

'Anfangskonzentratfon · I Sauerstoffkonzentration 
oc des aufgeltisten 0 2 ~n Vb I kb. 10+5 nach 60 Min. Reaktions-

ml. 02/10000 ml. AcOH ml. 02/Min. dauer in ml. 02/1000 ml. 
I 

30 39.14 45.7 4.09 20.30 
35 38.66 47.8 4.65 19.75 
40 38.15 52.0 5.27 19.18 
50 37.31 29.7 2.72 22.55 
60 36.74 21.3 1.82 24.50 

j 

Katalysator: Gemisch von Co(III)- und Cu(II)-azetat im Verhaltniss 1 : 2 

Es wurde berechnet dass die Sauerstoffaufnahme vb mit steigender Tem
peratur durchschnittlich 22 mal rascher als die Konzentration des aufgelOsten 
Sauerstoffes abnimmt. Das Reaktionsgemisch enthielt nach einer Reaktions
dauer von 60 Minuten bei 30°C 51.90/o und bei 60°C 66.60/o Sauerstoff auf 
diejenige Konzentration berechnet die im Reaktionsgemisch am Anfang der 
Autoxydation anwesend war. 

In beiden Fallen waren die Sauerstoffkonzentrationen bedeutend grosser 
bei hohren Temperaturen als bei niedrigeren, obwohl sich die Sauerstoff
loslichkeit im Reak.tionsgemisch in denselben Temperaturbereich nicht be
deutend geandert hat. Es scheint deshalb einleuchtend dass der Einfluss der 
SauerstofflOslichkeit an die Autoxydationsgeschwindigkeit keineswegs einfach 
und direkt zu sein mag, sondern vielmehr als Funktion in der auch manche 
andere Faktoren beteiligt sind zu betrachtet werden konnte. 

Es erwiess sich dabei als unentbahrlich eine Konzentrationsabnahme des 
Radikals R1 im Reaktionsgemisch in Befracht zu nehmen, die anscheinend nur 
mittels Persaure zu erkliiren ware, dessen Konzentrationsverminderung wieder 
<lurch die Konzentrationsabnahme des aufgelOsten Sauerstoffes im Reaktions
gemisch verursacht zu sein scheint. 
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Es ist nicht ausgeschlossen dass das Gleichgewicht der Oxydoreduktion d~ 

Katalysators mit steigender Temperatur, ceteris paribus, eine Tendenz der, 

Verschiebung an die linke Seite besitze (inwieviel die Werte fiir AS positiv 

und LUI 'negativ sind) was zu einer Konzentrationsverminderung des Kataly

sators M+ im Reaktionsgemisch als Folge hatte. 

Da bei abfallender Temperatur die Sauerstoffloslichkeit im Reaktions

gemisch immer langsamer zunimmt, miisste im bestimmten Augenblick der 

Einfluss des Temperaturkoeffizienten in der Reaktion vorherrschen, was sich 

<lurch eine Verminderung der Reaktionsgeschwindigbeit bemerkbar machen 

wiirde. 

Dieses Maximum wurde tatsachlich in Gegenwart von Kobalt-Kupferkata

lysator gefunden. Unter 40°C richtete sich die Reaktionsgeschwindigkeit nach 

<lem Temperaturkoeffizienten der Autoxydation und iiber 40°C wurde sie 

durch die verminderte Sauerstoffloslichkeit gelenkt und zwar auf indirektem 

Wege iiber Persaure und Katalysator. In Gegenwart von Mangankatalysator 

wurde dieses Maximum nicht aufgefunden, aber es befindet sich vermutlich 

bei etwas niedrigeren Temperaturen. 

Die Autnxydationsversuche von 2-Aethylhexanal unter Druck von 1-2 

Atii., ceteris paribus, worin die Sauerstoffloslichkeit dementsprechend erhoht 

wurde, bewiesen diesen Grundgedanken. Die Konzentrationsanderungen mit 

steigender Temp~ratur des im Reaktionsgemisch aufgel6sten Sauerstoffes 

erscheinen in diesem Fall sehr gering im Vergleich mit der Menge des auf

geloste Sauerstoffes die der Auto::xydation zur Verftingung stehet. · 
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IZVOD 

Kataliticka autoksidacija 2-etilbeksanala 

T. Vrbaski 

Kataliticki proces autoksidacije 2-etilheksanala u 2-etilheksan kiselinu s recir
kulirajucim zrakom u razrijedenoj octeno kiseloj otopini usporava se naglo nakon 
odredenog trajanja reakcije. Ovo usporavanje nastupa znatno prije iscrpljivanja 
reaktanata iz medija, a nakon toga se reakcija nastavlja vrlo sporo nekatalitickim 
putem. Kao katalizatori upotrebljeni su manganov acetat i smjesa kobaltova i . 
bakrenog acetata u omjeru 1 : 2. 

Dokazano je, da do ovog usporavanja brzine reakcije dolazi zbog inaktiviranja 
kataiizatora M+ izazvanog pomicanjem ravnoteze oksidoredukcije katalizatora M+/M, 
prema zakonu o djelovanju masa. 

Pokazano je, da perkiselina, poput vodikovog peroksida i organskih peroksida, 
moze primati elektrone od metalnih kationa i davati elektrone metalnim kationima. 

U glavnom periodu autoksidacija se odvija prema izrazu za bimolekularnu 
.brzinu reakcije, u kojoj su koncentracije reaktanata jednake, sto svjedoci, da se 
koncentracije parkiseline i katalizatora M+, a time i koncentracije radikala R 1 u 
tom dijelu procesa ne mijenjaju u znatnoj mjeri. 

Ispitan je utjecaj topivosti kisika u mediju na brzinu autoksidacije kod razlicnih 
temperatura . Dano je odgovarajuce tumacenje opadanja brzine autoksidacije s rastu
com temperaturom. 
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