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Bei der katalytischen Autoxydation des 2-Aethylhexanals in
2-Aethylhexansdure in verdiinnten essigsauren Lésungen mit
rezirkulierender Luft tritt nach bestimmter Reaktionsdauer eine
plotzliche und betrichtliche Reaktionsverzégerung ein. Diese Ver-
langsamung tritt bedeutend vor der Erschopfung der Reaktanten
im Reaktionsgemisch ein, und die Autoxydation setzt sich nachher
sehr langsam auf nichtkatalytischem Wege fort. Als Katalysatoren
wurden Manganazetat und ein Gemisch vom Kobalt- und Kupfer-
azetat im Verhéiltniss 1:2 beniitzt.

Es wird gezeigt, dass dieser Verminderung der Reaktions-
geschwindigkeit eine Inaktivierung des Katalysators M*, die durch
eine Verschiebung des Oxydoreduktionsgleichgewichtes M*/M
gemdss dem Massenwirkungsgesetzes verursacht ist, zu Grunde
liegt. Es wird angenommen, dass diese Gleichgewichtsverschiebung,
ceteris paribus, hauptséchlich von der Konzentrationsinderung der
Persdure, und weniger von der des Aldehyds im Reaktions ge-
misch, besonders am Anfang der Reaktion, abhingt.

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

In der Hauptphase verlduft die Autoxydation gemiss dem
Ausdruck fiir die bimolekulare Reaktionsgeschwindigkeit, der fiir
gleiche Konzentrationen der Reaktionskomponenten giiltig ist.
Dies deutet darauf hin, dass sich in diesem Teil der Reaktion die
Konzentration der Perséure und des Katalysators M*, und dadurch
auch die des Radikals Ry (R—({I ‘) nicht betrédchtlich &ndert.

(0]

Ferner wurde auch der Einfluss der Sauerstoffloslichkeit
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 eina nicht einfache Funktion der Léslichkeits-
verminderung vom Sauerstoff darstellt. Es erwies sich als nétig
gleichzeitig eine Verminderung der Konzentration vom Radikal R,
im Reaktionsgemisch in Betracht zu ziehen. Diese Konzentrations-
verminderung konnte durch eine Konzentrationsabnahme der
Persdure, die wieder durch die Konzentrationsverminderung des
gelosten Sauerstoffes im Reaktionsgemisch bedingt ist, erklart
werden.
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Die Autoxydation der Aldehyde in Gegenwart von s. g. sekundiren Kata—
lysatoren! (Salze wertigweitswechselnder Metalle wie z. B. Azetate von Mn(II)-,
Co(Il)-, 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 Persdure allmihlich zerfillt.

G. Wittig u. G. Pieper? wie auch W. A. Waters und Ch. W. Jones? zeigten
bei der Autoxydation von Benzaldehyd in Abwesenheit von Katalysatoren,
dass diesen Persdurezerfall in grossem Masse organische Siuren und Basen
wie z. B. Benzoesdure, Trichloressigsdure oder Pyridin zu beschleunigen
vermogen. In diesem Fall zeigen die der Persdure zugehorigen Kurven kein
ausgepréigtes Maximum®, da der Persdurezerfall wihrend der Autoxydation
auf eine kontrollierbare Weise verlduft. Der Autoxydationsprozess weist dabei
eine viel kiirzere Induktionsphase auf und beginnt sofort mit der verlangsamten.
Phase in welcher die Reaktionsgeschwindigkeit sehr stetig zu sein scheint.
Organische Sduren und Basen beschleunigen den Persiurezerfall derart dass:
sie die Bayer-Villigersche Reaktion katalysieren?:

R—?—O—O~H + R—Q—H —— 2 R—C—0O—H D
| : ! Il ) .
o O O

G. Wittig und G. Pieper? schliessen auch die Moglichkeit eines Einflusses
der aktivierten Persduremolekiile nicht aus, die nichts anderes als Persdure-
radikale R—C—O—O - zu sein scheinen.

|
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Der Reaktionsmechanismus der nichtkatalysierten Aldehydautoxydation
ist heute schon gut gekldrt und wurde hauptsidchlich auf Benzaldehyd
erforscht6 4 78 2,9, 3,

Es ist interessant vorzubringen dass die Anfangsphasen der Autoxydation
d. h. die Induktionsphase und die Phase der allmdhlichen Beschleunigung bei
der Autoxydation der Aldehydgruppe? 3 6 ferner bei der Methylengruppe bei
Tetralin! und a-Methylengruppe bei olefinartigen Substanzen!® %12/ miteinan-
der gleich sind, was dahinweist dass in den Aufangsphasen dieser Prozesse in.
- Grunde genommen analoge Reaktionen vor sich gehen.

Bei mit Sduren oder Basen katalysierter Aldehydautoxydation werden die
Abweichungen in der Dauer der Induktionsphase bedeutend kleiner, da durch
den Persdurezerfall gleich am Anfang der Reaktion ein geringer aber stdtiger
Zufluss freier Radikale R.COO- und -OH gesichert wird.

In Gegenwart von sekundédren Katalysatoren die vorher mittels Persdure
in die hohere Oxydationsstufe iliberfiihrt wurden, (z. B. Azetate vom Mn (III)-,
Co (III)-, Fe (III)- und d. g.) verschwindet génzlich die Induktionsphase!?, und
die Reaktion beginnt sofort mit der beschleunigten Phase der Sauerstoffauf-
nahme. Auf diese Weise wird in das System eine stédndige und ausreichende
Quelle der Aldehydradikale eingefiihrt, die flir den Verlauf der Kettenreaktion
der Aldehydautoxydation unentb&dhrlich zu sein scheinen. In diesem Fall
scheint die Persdurekurve am ‘Anfang der Reaktion einen autokatalytischen
Verlauf zu haben!.
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des Sauerstoffes aus der Gasphase in das fliissige Reaktionsgemisch immer ‘grosser
als die Autoxydationsgeschwindigkeit von Aldehyd gewesen war.

Der graduierte Gasbehilter hatte einen Rauminhalt von 5200 ml. und die
Ablesegenauigkeit betrug ungefihr =5 ml. Das Luftvolumen der Apparatur betrug
6061 ml. Bei einer Zimmertemperatur von z.B. 230C und einem atmospherischen
Druck von 760 mm. Hg enthieit die Apparatur 1170 ml. Sauerstoff bei 0°C und
760 mm. Hg d. h. 52.2 Millimolen Sauerstoff was fiir die Autoxydation von 104,4
Millimolen Aldehyd gentigt. Als Sperrfliissigkeit diente eine geséttigte wissrige
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 wihrend
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Abb. 2. Autoxydation von 2-Aethylhexanal mit rezirkulierender Luft in essigsaurer Loésung in
Gegenwart vom Mn (III)-azetat bei verschiedenen Temperaturen. Kurve a: bei 250C; Kurve b:
bei 30°C; Kurve c: bei 409C; Kurve d: bei 500C und Kurve e: bei 60°C.

S 2. Autoksidacija 2-etilheksanala sa recirkulirajuéim zrakom u otopini ledene octene kiseline
u prisutnosti Mn (III)-acetata kod raznih temperatura. Krivulja a: kod 25°C; krivulja b: kod
30°C; krivulja c: kod 40°C; krivulja d: kod 500C i krivulja e: kod 60°C.

der Reaktion im graduirten Glasgasbehilter in gleichen Zeitabstinden 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 Kkleinen Fliichtigkeit der
Essigséure zu einer geringen Volumenvergrosserung, besonders am Anfang der
Autoxydation, des rezirkulierenden Gasstromes iiber das Reaktionsgemisch kommt.

Das 2-Aethylhexanal wurde fiir diese Versuche in diesem Laboratorium durch
katalytisches Hydrieren des 2-Aethylhexenals, das wieder durch Aldolkondensation
und nachtrégliche Dehydratation des n-Butanals gewonnen wurde, erhalten. Durch
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fraktionierte Destillation unter vermindertem Druck bei 570C und 14.5 mm Hg wurde
das 2-Aethylhexanal immer frisch mit einem Reinheitsgrad von 99.5% 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 Luftloslichkeit im Eisessig bei verschiedenen Temperaturen wurde nach der
Auskochmethode bestimmt15, Die Sauerstoffloslichkeit im Eisessig bei bestimmter
Temperatur wurde aus der bei derselben Temperatur bestimmten Loéslichkeit 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 Loésung in
Gegenwart des Gemisches von Co (III)- und Cu (II)-azetat im Verhidltniss 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 recirkulirajuéim 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 30°C; Kkrivulja b: kod 35°C; krivulja c: kod 40°C; Kkrivulja d: kod 50°C i Kkrivulja e:
kod 60°C.

VERSUCHSERGEBNISSE
Der allgemeine Verlauf der Autoxydation
In Abb. 2 und 3 sind die Reaktionsgeschwindigkeiten der Autoxydation von
2-Aethylhexanal mit rezirkulierender Luft in Gegenwart von Katalysatoren
bei verschiedenen Temperaturen dargestellt. a3



28 ) T. VRBASKI

Der allgemeine Autoxydationsverlauf scheint in allen Fallen gleich zu
sein. Die Anfangs- oder Induktionsphase ist bei diesen Versuchen vollig ver-
schwunden und die Reaktion beginnt mit Phase a die einen autokatalytischen
Verlauf erweist.

In Gegenwart vom Manganazetat #dndert sich am Anfang der Phase c
die braune Farbe der Reaktionsldsung in eine hell-gelbliche Abschattung die
fast farblos erscheint. Die braune Farbe stammt wahrscheinlich vom Mn(III)-
her. Es ist méglich dass in der Reaktionslésung neben den obengennanten Ka-
tionen auch Mn (IV)-Kationen bestehen, die zusammen mit den Dreiwertigen
mit einem mittleren Oxydoreduktionspotential in der Autoxydation 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 Losung in Gegenwart
vom Katalysatoren bei verschiedenen Temperaturen. Kurve a: in Gegenwart vom Mn(III)-azetat
und Kurve b: in Gegenwart des Gemisches von Co(III)- und (Cu)-azetat im Verhiltniss 1 ‘2.
Sl 4. Koli¢ina kisika u recirkulirajuéoj plinskoj smjesi nakon 60 minuta 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 schlégt am Anfang dieser Phase die smaragdgriine Farbe der Ldsung
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 anzunehmen, dass in der Endphase ¢ 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 allmihlich
abnimmt. In Gegenwart des Gemisches vom Kobalt- und Kupferazetat nimmt
die Reaktionsgeschwindigkeit mit steigender Temperatur zuerst schwach zu,
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erreicht das Maximum bei 40°C, und nimmt dann almaihlich, gleich wie in
Gegenwart vom Manganazetat, ab.

Die Kurven in Abb. 4 sind aus Abb. 2 und 3 ausgefiihrt, und stellen die
Sauerstoffénderung mit steigender Temperatur im rezirkulierendem Gasstrom-
gemisch, dass 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 Gegenwart vom Mangansalz (Kurve a)
74.9% und in Gegenwart des Gemisches von Kobalt- und Kupfersalzer
{Kurve b) 66.8% nichtausreagierten Sauerstoffes auf die Konzentration in der
Luft am Anfang der Antoxydation berechnet.

Die Rolle der metallischen Kationen beim Persdurezerfall

Das Reaktionsschema der Aldehydautoxydation in der gleichzeitig der
Einfluss der wertigkeitswechselnder Schwermetallkationen (z. B. Mn (III)-,
Co (III)-, Fe (III)-, Cu (II)- u. a.) in Betracht genommen wurde, war zuerst von
F. Haber und R. Willstitter'® wie auch von H. Wieland und D. Richter!? auf-
gestellt worden. Vergleiche auch!® % 13,

Die Persdure, die als erstes Produkt der Aldehydautoxydation entstehet,
zerfdllt in Gegenwart von metallischen Kationen schon vom Anfang der Auto-
xydation. Diese Katalysatoren beeinflussen auch eben so gut den Zerfall des
‘Wasserstoffperoxyds®® 2, wie auch den der organischen Hydroperoxyde?\!, Der
Mechanismus des Perséurezerfalls verliuft anscheinend auf zwei verschiedene
Wege, da es in separaten Versuchen festgestellt wurde, dass die Persiure
@nhlich wie Wasserstoffperoxyd?> 2 oder organische Hydroperoxydel 24 2
Elektrone metallischen Kationen zu iibergeben oder von metallischen Kationen
zu lbernehmen vermag.

Der Perséurezerfall in Gegenwart von niedriger oxydierten Kationen kann
mit einem Shema'®, das &nhlich der von F. Haber und J. Weiss!® aufgestellten
Kettenreaktion fiir den katalytischen Zerfall des Wasserstoffperoxyds ist,
dargestellt werden, dessen Einfiihrungsreaktion.

R—C—0—0—H + M —— R—C—O- + OH  + M* @
! |
o o
Radikal R

M ist z. B. MnT ", Co™T, Fet ™, cu™ u. A.
auch so geschrieben werden kann, dass als Reaktionsprodukt das Radikal -OH
und das S&ureion (R—?——O:)* entstehen.

|
o) "
Aehnlich kann man den Persiurezerfall in Gegenwart von hoher oxy-
dierten Kationen schildern:

rR—C—0O—-0—H + M* ——— R—C—0—0- + M + H* 3)
[l [
o) o)
Radikal Rj

M7V ist z. B. MnTT+ Cot Tt Fetttcuttu A.
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Wenn einst das Radikal R, entstanden ist, verlauft die Kette gleich wie beim
Persdurezerfall in Gegenwart von niedriger oxydierten Kationen M:

R—C—0—O - + R—C—0—0—H —> R—C—O0—H -+ R——ﬁ——O' + O (@)

I | 1
0 o 0

1

(@]
R—C—-O- + R—C—0—0—H —— R—C—O—H + R—C—0—0O- ()
O @)

Aktive Radikale R, und R, entstehn demnach durch Reaktionen die mit
Gleichungen 2 und 3 wiedergegeben sind. Das Gleichgewicht zwischen diesen
Reaktionen wird folglich vom im System eingestellten Redoxpotential
abhéngig sein.

Betrachten wir nun die Endreaktionen des Persdurezerfalls am Anfang
der Autoxydation von Aldehyden. Am Autoxydationsanfang, wann die Alde-
hydkonzentration noch hoch ist, verlaufen die Endreaktionen hauptséchlich
nach Gleichungen 6 und 7:

R—C—0- +R-CHZ RB—CO-H +RC- ©6)
I I I !
o o) o
Radikal R,
R——?—O———O- + R—C—H = R—C—0—0—H + R—C- @
I I I 1
o o} o o

Das Zustandekommen dieser Reaktionen wird auch durch kleinere rdumlich
Storungen gegeniiber denen bei Reaktionen 4 und 5 begiinstigt. Auf diese Weise
kommt es am Anfang der Reaktion zu einer Konzentrationserhéhung des Ra-
dikals R, was durch einen autokatalytischen Awufstieg der Autoxydationskurve
bemerkbar wird und der Persdurezerfall nach Gleichung 2 und 6 zu verlaufen
scheint. :

In Gegenwart organischer Siuren verschiebt sich das Reaktionsgleich-
gewicht (Gleichung 6) stark an die linke Seite was besonders am Anfang der
Reaktion zu einer betrédchtlichen Verminderung der Geschwindigkeit der
Sauerstoffaufnahme fiihren mag. Dabei ist vorauszusetzen dass die Reaktions-
geschwindigkeit zwischen Radikal R; und Sauerstoff (Gleichung 8) grosser, was
wahrscheinlich wegen Xkleieren rédumlichen Stdérungen erscheint, von der
Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Radikal R, und Perséure (Gleichung 5) ist.

R—C:- + O» - R—C—0—0" ®)
i

o o

Anderfalls wiirde das nach Gleichung 5 gebildete Radikal R, weiter nach
Gleichung 7 reagieren und das Radikal R, ergeben, wodurch eine Verzogerung
der Autoxydation micht zu verstehen wiére.

Aus diesem Grunde diirfte man wohl annehmen dass bei einer nicht-
katalytischen Aldehydoxydation aber in Gegenwart von S#ure®? die Reaktion
am Anfang der Autoxydation langsamer zu wverlaufen erscheint und zwar
hauptsdchlich wegen der Konzentrationsverminderung vom Radikal R,, und
nur in geringem Masse wegen der Sédurekatalyse, da die Bayer-Villigersche
Reaktion am Anfang der Autoxydation noch sehr langsam verlduft.
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Wenn im Reaktionsgemisch eine organische Siure anwesend ist, miisste der
Zerfall der durch Autoxydation entstandenen Persdure rascher als nur in
Anwesenheit der Metallkationen M* verlaufen. Es bleibt aber ofen ob die
Persdurekonzentration am Anfang der Autoxydation auch in diesem Fall einem
mehr oder weniger konstanten Endwert zustrebt, woraus man schliessen
kénnte dass der Persdurezerfall wihren der Hauptphase der Autoxydation auf
eine kontrollierbare Weise verlduft.

Bei einem »kontrollierten« Persdurezerfall verliuft die Aldehydautoxy-
dation anscheinend mach Gleichung:

2 R—C—H + O, ~ 2R—C—0—H )
I |
o} 0

und als Reaktionsprodukt entstehet direkt nur die Sdure. Der Autoxydations-
vorgang miisste in diesem Fall nach dem Ausdruck fiir die bimolekulare
Reaktionsgeschwindigkeit, der fiir gleiche Konzentrationen der Reaktions-
komponenten giiltig ist, verlaufen:

O % gsay (10)
e a—zx
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Abb. 5. Autoxydation von 2-Aethylhexanal mit rezirkulierender Luft in essigsaurer Lodsung in
Gegenwart von Mn(III)-azetat bei verschiedenen Temperaturen. Kurve a: bei 25C; 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-etilheksanala sa recirkulirajuéim zrakom u otopini ledene octene kisel‘mg
u prisutnosti Mn(III)-acetata kod raznih temperatura. Krivulja a: kod 25°C; krivulja b: kod
30°C; krivulja c: kod 400C; krivulja d: kod 50C i krivulja e: kod 60°C.
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Wenn man die im Laufe der Reaktion bestimmten Aldehydkonzentrationen,
in ml. aufgenommenen Sauerstoffes ausgedriickt, (Abb. 2, Kurve a bis e) in den
integrierten Ausdruck der obigen Differentialgleichung einfiihrt

Sy =kt + ¢ (11)
und die so berechneten Werte in verschiedenen Minuten in Abb. 5 eintragt,
erhilt man Kurven a bis e, die in Phase b der Autoxydation Geraden mit sehr
kenstanten Richtungsgradienten darstellen.

Dieselbe lineare Abhingigkeit in der Phase b wurde auch in Gegenwart
des Gemisches von Kobalt- und Kuferazetat gefunden. Die aus diesen Geraden
bei verschiedenen Temperaturen berechnete Geschwindigkeitskonstanten k
sind in Tabelen 3 und 4 eingetragen.

Die Rolle der metallischen Kationen bei der Autoxydation

Die Aktivitdt des Katalysators 16scht mit der Aufnahme der Elektronen
nicht aus, da die zur Reaktion notige Radikale R, auch indirekt durch die
Wirkung niedriger oxydierten Kationen, wenn einmal im Gemisch die Per-
sdure anwesend ist, erzeugt werden konnen.

Die Konzentration des Kations M* im Reaktionsgemisch ist mit dem
Gleichgewicht der Reaktionen durch welche der Katalysator oxydiert und
reduziert wird gegeben. Die Lage des Gleichgewichtes wird, ceteris paribus,
von den Redoxpotentialen der einzelnen Reaktionen abhéngen (Gleichungen
12,2 und 3).

R—C—H + M*

- R—C- + M + H* (12)
I ]
(0] O

Die Verschiebung des Gleichgewichtes wahrend der Autoxydation scheint
in erster Linie von der Konzentrationséinderung der Persdure und weniger von
der des Aldehyds im Reaktionsgemisch wéhrend der Reaktion abhingig zu
sein. Dies gilt besonders am Anfang der Reaktion wann die Aldehydkonzen-
tration noch hoch ist.

Der autokatalytische Verlauf der Autoxydationskurven in Abb. 2 und 3
(Phase a) macht sich deutlich erkennbar durch die steigende Werte der
Geschwindigkeitskonstante k, berechnet fiir Kurve a Abb 2, und Kurve d
Abb. 3, die in Tabelle 1 wiedergegeben sind.

In Spalten 2 und 4 wurden die Werte fiir k nach der monomolekularer
Gleichung, in Spalte 3 und 5 nach bimolekularer Gleichung die fiir gleiche
Konzentrationen der Reaktionskomponenten giiltig ist (Gleichung 10 und 11)
berechnet.
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TABELLE I.
Min. K} mono + 1072 k1 - 1045 Ky mono + 1072 ky i - 10+3
0.5 0.40 1.20 0.40 1.20
1 0.99 1.69 0.70 1.30
2 4.75 5.00 1.48 1.80
3 6.09 10.10 1.62 2.20
4 6.94 15.40 1.95 2.50
5 8.35 16.40 2.23 2.72
Katalysator: Mn(III)-azetat Katalysator: Gemisch von Co(III)-

Temperatur: 250C und Cu(II)-azetat im Verhidltnis: 1:2.
p Temperatur: 50°C

Wenn sich einmal das Gleichgewicht M*/M eingestellt hat, wird die Kon-
zentration des Radikals R, ann#hrend konstant. Die Unabhingigkeit der
Reaktionsgeschwindigkeit von der Konzentration des verwendeten Katalysa—
tors, wenn diese in bestimmtem Masse {Uberschritten wird, scheint in
enger Beziehung mit der Oxydoreduktionskraft des Katalysators im Gemisch
zu stehen?6: 1,

Wenn wir jetzt alles bisher Ausgelegte iiber die katalytische und nicht
katalytische Autoxydation der Aldehyde zusammenfassen, kénnen wir den
Reaktionsverlauf der in Abb. 2 und 3 dargestellt ist, auf folgende Weise erldu-
tern. Der kurze autokatalytische Verlauf der Autoxydationskurve am Anfang
der Reaktion — Phase a — wire durch eine allm#hliche Zunahme der Per-
sdurekonzentration zu erkldren. Die im Reaktionsgemisch anwesende Essigsiure
scheint in dieser Phase 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 R,, die durch die Verschiebung des Gleichgewichtes, nach
Gleichung 6, an die linke Seite verursacht ist, zuriickzufiihren.

Da die anwesende Essigsdure den Persdurezerfall schon vom Anfang der
Autoxydation katalytisch beeinflusst, kann das Gleichgewicht M*/M an die
Seite des hoher oxydierten Kations nicht betrichtlich versetzt werden. Es
wird deswegen rasch erreicht und die Autoxylation verliuft mit bestimmter
und stetiger Geschwindigkeit — Reaktionsphase b—. In zweitem Teil der Phase
b beginnt die Sauerstoffaugnahme allméhlich abzunehmen, was durch einen
langsamen Abfall der Persdurekonzentration zu erklidren wire, der durch die
Konzentrationsverminderung des im Reaktionsgemisch aufgeldsten Sauerstoffes
hervorgerufen zu sein scheint.

Auf dieselbe Weise kann die starke Verzdgerung der Sauerstoffaufnahme
am Ende dieser Phase erkldrt werden. In der nichsten Phase ¢ wird nun die
Autoxydation nichtkatalytisch mit sehr kleiner Geschwingkeit fortgesetzt. Die
im Reaktionsgemisch anwesende Essigsdure vermindert derart in dieser Phase
das Anhdufen der Persdure, dass der homolytische Persédurezerfall, wodurch
Radikale R, und R, entstehen, sehr langsam wird.
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Die Konzentration: des aufgelosten Sauerstoffes im Reaktionsgemisch am
Ende des, katalytischen Teiles der Autoxydation (etwa nach einer Reaktions-
dauer von 60-Minuten) bei verschiedenen Temperaturen wurden mittels Henry-
Daltonschen Gesetzes berechnet.

In Gegenwart von Manganazetat nehmen die Werte fir vy, und ky mit
steigender Temperatur. parallel aber bedeutend rascher als die Konzentration
des aufgelosten Sauerstoffes ab. Aus den Richtungsgradienten gehet hervor,
dass sich die Sauerstoffaufnahme vy, mit steigender Temperatur durchschnittlich
30 mal rascher als die Sauerstoffkonzentration vermindert. Das Reaktions-
gemisch enthielt nach einer Reaktionsdauer von 60 Minutems=bei 25°C 21.7%%
und bei 60°C 75.4% Sauerstoff auf diese Menge berechnet die im Reaktions-
gemisch am Anfang der Autoxydation anwesend war.

In Gegenwart von Kobalt-Kupferkatalysator besteht nicht diese Analogie
zwischen v, und k; einerseits und der Anfangskonzentration des aufgeldsten
Sauerstoffes anderseits, mindestens nicht in ganzem Temperaturbereich in dem
die Versuche durchgefiihrt wurden.

TABELLE III.

| Anfangskonzentration | | Sauerstoffkonzentration
0C | des aufgelosten Oy in ml gz /Min. k, . 10%5 | nach GQ Min. Reaktions-
} ml. O2/10000 ml. AcOH ' dauer in ml. O3/1000 ml.
30 39.14 457 ! 409 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 : 213 182 24.50

Katalysator: Gemisch von Co(IIT)- und Cu(Il)-azetat im Verhéltniss 1:2

Es wurde berechnet dass die Sauerstoffaufnahme v, 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 51.9% und bei 60°C 66.6%0 Sauerstoff auf
diejenige Konzentration berechnet die im Reaktionsgemisch am Anfang der
Autoxydation anwesend war.

In beiden Fillen waren die Sauerstoffkonzentrationen bedeutend grosser
bei hohren Temperaturen als bei niedrigeren, obwohl sich die Sauerstoff-
1oslichkeit im Reaktionsgemisch in denselben Temperaturbereich nicht be-
deutend geéndert 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 koénnte.

Es erwiess sich dabei als unentbédhrlich eine Konzentrationsabnahme des
Radikals R, im Reaktionsgemisch in Betracht zu nehmen, die anscheinend nur
mittels Persdure zu erkldren wére, dessen Konzentrationsverminderung wieder
durch die Konzentrationsabnahme des aufgelésten Sauerstoffes im Reaktions-
gemisch verursacht zu sein scheint.
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Es ist nicht ausgeschlossen dass das Gleichgewicht der Oxydoreduktion des
Katalysators mit steigender Temperatur, ceteris paribus, eine Tendenz der-
Verschiebung an die linke Seite besitze (inwieviel die Werte fiir AS positiv
und AH negativ sind) was zu einer Konzentrationsverminderung des Kataly-
sators M* im Reaktionsgemisch als Folge hitte.

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
durch eine Verminderung der Reaktionsgeschwindigbeit bemerkbar machen
wiirde. g

Dieses Maximum wurde tatséichlich in Gegenwart von Kobalt-Kupferkata-
lysator gefunden. Unter 40°C richtete sich die Reaktionsgeschwindigkeit nach
dem Temperaturkoeffizienten der Autoxydation und iiber 40°C wurde sie
durch die verminderte Sauerstoffloslichkeit gelenkt und zwar auf indirektem
Wege iiber Perséiure und Katalysator. In Gegenwart von Mangankatalysator
wurde dieses Maximum nicht aufgefunden, aber es befindet sich vermutlich
bei etwas niedrigeren Temperaturen.

Die Autoxydationsversuche von 2-Aethylhexanal unter Druck von 1—2
Atii., ceteris paribus, worin die Sauerstoffloslichkeit dementsprechend erhoht
wurde, bewiesen diesen Grundgedanken. Die Konzentrationséinderungen mit
steigender Temperatur des im Reaktionsgemisch aufgelésten Sauerstoffes
erscheinen in diesem Fall sehr gering im Vergleich mit der Menge des auf-
geldste Sauerstoffes die der Autoxydation zur Verfiingung stehet.
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I1ZVOD
Kataliticka autoksidacija 2-etilheksanala
T. Vrbaski

Kataliti¢ki proces autoksidacije 2-etilheksanala u 2-etilheksan kiselinu s recir-
kuliraju¢im 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 nekataliti¢kim
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
katalizatora M* izazvanog pomicanjem ravnotee 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, $to svjedodi, da se
koncentracije parkiseline i katalizatora M*, a time i koncentracije radikala R; u
tom dijelu procesa ne mijenjaju u znatnoj mjeri.

Ispitan je utjecaj topivosti kisika u mediju na brzinu autoksidacije kod razli¢nih
temperatura. Dano je odgovarajuée tumadenje opadanja brzine autoksidacije s rastu-
¢om temperaturom.
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