
R a d i c a l  I n i t i a t i o n  a n d  P h e n o l  I n h i b i t i o n  i n  t h e  T h e r m a l ,  F r e e  
R a d i c a l  D e c o m p o s i t i o n  o f  1 , 3 - D i p h e n y l p r o p a n e ( l ) ,  D i b e n z y l e t h e r ( ~ )  

a n d  p h e n e t h y l p h e n y l e t h e r  (3). C o a l  L i q u e f a c t i o n  M o d e l  S t u d i e s  

K.E. G i l b e r t  

D e p a r t m e n t  o f  C h e m i s t r y  
I n d i a n a  U n i v e r s i t y  

B l o o m i n g t o n .  I N  4 7 4 0 5  

C u r r e n t  t h o u g h t  on t h e  s t r u c t u r e  o f  c o a l  a n d  t h e  c h e m i s t r y  
u i  c o a i  i i q u e t a c t i o n  s u g g e s t s  t h a t  c o a l  consists o f  l a r g e  
p o l y c y c l i c  c l u s t e r s  j o i n e d  b y  s h o r t  a l i p h a t i c  l i n k s  a n d  t h a t  
l i q u e f a c t i o n  r e a c t i o n s  o c c u r  a t  t h e s e  l i n k s .  Much r e s e a r c h  h a s  
g o n e  i n t o  t h e  t w o  a t o m  l i n k s .  We h a v e  b e e n  l n t e r e s t e d  i n  t h e  
t h r e e  a t o m  l i n k s  b e c a u s e  i n  a d d i t i o n  t o  t h e  c l e a v a g e - a b s t r a c t i o n  
r e a c t i o n s  a v a i l a b l e  t o  t h e  t w o  a tom l i n k s ,  t h e  t h r e e  a t o m  l i n k s  
may  a l s o  r e a c t  b y  r a d i c a l  c h a i n  r e a c t i o n s .  T h e s e  r a d i c a l  c h a i n  
r e a c t i o n s  c a n  o c c u r  o v e r  a m u c h  w i d e r  t e m p e r a t u r e  r a n g e  t h a n  t h e  
c l e a v a g e - a b s t r a c t i o n  r e a c t i o n s  a n d  t h u s  o f f e r  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  
a l o w  t e m p e r a t u r e  l i q u e f a c t i o n  p r o c e s s .  P r e v i o u s  w o r k  h a s  s h o w n  
t h a t  1, 2 a n d  3 d e c o m p o s e  b y  f r e e  r a d i c a l  c h a i n  r e a c t i o n s  a s  
n e a t  l i q u i d s  o r  a s  s o l u t i o n s  i n  h y d r o g e n  d o n a t i n g  s o l v e n t s  i n  
t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  o f  3 0 0  t o  4 0 0 ° C . ( 1 ) ( E q u a t i o n  1 )  I n i t i a t i o n  
o f  t h e  r a d i c a l  c h a i n  p r o c e s s  b y  b e n z y l p h e n y l e t h e r  a t  350 '  w a s  
d e m o n s t r a t e d ,  b u t  i n h i b i t i o n  o f  t h e  c h a i n  r e a c t i o n s  b y  s t a n d a r d  
i n h i b i t o r s ,  s u c h  a s  h i n d e r e d  p h e n o l s ,  w a s  n o t  s t u d i e d .  H e r e i n  we 
r e p o r t  on t h e  e f f e c t  o f  h i n d e r e d  p h e n o l s  on t h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  
- 1 ,  2 a n d  3 a t  3 5 0 ° ,  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  m e t h o d s  f o r  i n i t i a t i n g  
t h e s e  r e a c t i o n s  a t  t e m p e r a t u r e s  a s  l o w  a s  1 3 8 ' ,  t h e  e f f e c t  o f  
h i n d e r e d  p h e n o l s  o n  t h e s e  r e a c t i o n s  a t  l o w e r  t e m p e r a t u r e s  a n d  on  
t h e  k i n e t i c  a n d  t h e r m o d y n a m i c  b a r r i e r s  t o  t h e s e  r a d i c a l  c h a i n  
r e a c t i o n s .  

- 1 X = Y = C H 2  

- 2 X = O  ; Y : C H 2  

- 3 X = C H 2  ; Y = O  

A l a r g e  n u m b e r  o f  p h e n o l s ,  i n c l u d i n g  2 , 6 - d i - = - b u t y l - 4 -  
m e t h y l p h e n o l ,  h a v e  n o  e f f e c t  o n  t h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  1 a t  350'. 
S t o c k  h a s  f o u n d  t h a t  p h e n o l s  c a t a l y z e  t h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  2 a t  
4 0 0 ° . ( 2 )  I n  o r d e r  t o  u n d e r s t a n d  t h e  e f f e c t  h i n d e r e d  p h e n o l s  o n  
r a d i c a l  c h a i n  p r o c e s s e s  t h e  r e a c t i o n  o f  1. 2 a n d  3 h a v e  b e e n  
i n v e s t i g a t e d  a t  l ower  t e m p e r a t u r e s .  

P r i o r  t o  e x p e r i m e n t a l  w o r k  t h e  t h e r m o d y n a m i c s  o f  t h e  
o v e r a l l  r e a c t i o n  o f  1 t o  t o l u e n e  a n d  s t y r e n e ,  2 t o  t o l u e n e  a n d  
b e n z a l d e h y d e  a n d  1 t h e  p h e n o l  a n d  s t y r e n e  w e r e  i n v e s t i g a t e d  
u s i n g  t h e  g r o u p  a d d i t i v i t y  m e t h o d  o f  B e n s o n  ( T a b l e  1 ) . ( 3 )  
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R e a c t i o n  o f  1 i s  u n f a v o r a b l e  a t  t e m p e r a t u r e s  b e l o w  3 0 0 ° ,  t h u s  
i n i t i a t i o n  o f  t h i s  r e a c t i o n  s h o u l d  n o t  o c c u r  a t  l o w e r  
t e m p e r a t u r e s .  R e p l a c e m e n t  o f  a C H 2  g r o u p  b y  a n  o x y g e n  g r e a t l y  
c h a n g e s  t h e  t h e r m o d y n a m i c s  a n d  t h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  2 a n d  3 a r e  
e n e r g e t i c a l l y  f a v o r a b l e  o v e r  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  o f  i n t e r e s t .  

The d e c o m p o s i t i o n  o f  1 c o u l d  n o t  b e  e f f e c t e d  by  a n y  o f  t h e  
l o w  t e m p e r a t u r e  i n i t i a t o r s  i n  a c c o r d  w i t h  t h e  t h e r m o d y n a m i c  
C a l c u l a t i o n s  ( T a b l e  2) .  R e a c t i o n  o f  2 c o u l d  b e  i n i t i a t e d  by  a l l  
o f  t h e  l o w  t e m p e r a t u r e  i n i t i a t o r s  e x c e p t  A I B N .  t h o u g h  t h i s  may 
n o t  b e  a g o o d  e x p e r i m e n t  s i n c e  A I B N  i s  n o t  v e r y  e f f e c t i v e  a t  
h y d r o g e n  a b s t r a c t i o n . ( 4 )  R e a c t i o n  o f  3 c o u l d  b e  e f f e c t e d  b y  d i -  
-- t e r t - b u t y l d i a z e n e  (TBD) a t  180' b u t  n o t  by  d i - s - b u t y l p e r o x i d e  
( T P O )  a t  1 3 8 '  r e f l e c t i n g  a k i n e t i c  b a r r i e r  t o  r e a c t i o n .  I n  a l l  
c a s e s  t h e  p r o d u c t s  w e r e  t h o s e  e x p e c t e d  f r o m  a r a d i c a l  c h a i n  
r e a c t i o n .  

R e a c t i o n  o f  2 w i t h  TPO w a s  f o u n d  t o  b e  0 . 6 8  o r d e r  i n  2 a n d  
0 . 6 2  o r d e r  i n  T P O  ( T a b l e  3 ) .  T h e  p r o d u c t s  w e r e  t o l u e n e ,  
b e n z a l d e h y d e  a n d  1 , 2 - d i y h e n y l e t h a n e ( A )  i n  t h e  r a t i o  o f  
1.1:2:0.65. The  c h a i n  l e n g t h .  g i v e n  by t h e  r a t i o  o f  b e n z a l d e h y d e  
t o  3. i s  1.5.  A m e c h a n i s m  c o n s i s t e n t  w i t h  t h i s  d a t a  i s  g i v e n  i n  
S c h e m e  1 .  S i n c e  t h e  c h a i n  l e n g t h  i s  s h o r t  b o t h  t e r m s  i n  t h e  
k i n e t i c  e x p r e s s i o n ,  d e r i v e d  u s i n g  t h e  s t e a d y  s t a t e  
a p p r o x i m a t i o n ,  c o n t r i b u t e  t h u s  a c c o u n t i n g  f o r  t h e  n o n - i n t e g r a l  
o r d e r  i n  2. T h e  l a r g e  a m o u n t  o f  3 f o r m e d  s u g g e s t s  t h a t  h y d r o g e n  
t r a n s f e r  f r o m  2 t o  b e n z y l  r a d i c a l  i s  s l o w  a t  t h i s  t e m p e r a t u r e  
a n d  c o n t r o l s  t h e  r e a c t i o n  p a t h .  

A d d i t i o n  o f  2,6-di-tt.r,-4-methylphenol t o  a m i x t u r e  o f  2 
a n d  TPO d e c r e a s e s  t h e  r a t e  o f  r e a c t i o n  a n d  s u r p r e s s e s  t h e  
f o r m a t i o n  o f  A. T o l u e n e  a n d  b e n z a l d e h y d e  a r e  t h e  m a j o r  p r o d u c t s .  
The  r e a c t i o n  o r d e r  i n  2 i s  0.67 a n d  -0 .53  i n  p h e n o l .  A m e c h a n i s m  
c o n s i s t e n t  w i t h  t h i s  d a t a  i s  g i v e n  i n  S c h e m e  2 .  T h i s  i s  a 
g e n e r a l  r e a c t i o n  s c h e m e  a n d  U n d e r  t h e s e  e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s  
k5  a n d  k7 a r e  s m a l l .  T h e  r a t e  e x p r e s s i o n ,  u s i n g  t h e  s t e a d y  s t a t e  
a p p r o x i m a t i o n ,  i n v o l v e s  o n l y  f i r s t  t e r m  u n d e r  t h e s e  c o n d i t i o n s .  
S i n c e  k > k 2  ( 5 )  w h i l e  C 2 1 > [ A r O H I  t h e  t w o  t e r m s  i n  t h e  
d e n o m i n a J o r  a r e  o f  s i m i l a r  m a g n i t u d e .  T h e  d a t a  s u g g e s t s  t h a t  
p h e n o l s  f u n c t i o n  a s  i n h i b i t o r s  i n  t h i s  r e a c t i o n  b y  e f f e c t i v e l y  
c o m p e t i n g  w i t h  t h e  s u b s t r a t e  f o r  i n i t i a t o r  r a d i c a l s ,  a n d  b y  
s c a v e n g i n g  t h e  c h a i n  c a r r y i n g  b e n z y l  r a d i c a l s .  

R e a c t i o n  o f  2 w i t h  TBD a t  180' t o  200' w a s  f o u n d  t o  b e  0 .93 
o r d e r  i n  2. 0 . 5  o r d e r  i n  TBD w i t h  t h e  p r o d u c t s  b e i n g  t o l u e n e ,  
b e n z a l d e h y d e  a n d  2 i n  a 6 : 8 : 1  r a t i o .  T h e  r e a c t i o n  m e c h a n i s m  o f  
S c h e m e  1 a c c o u n t s  f o r  t h i s  d a t a  w i t h  t h e  r e c o g n i t i o n  t h a t  t h e  
s e c o n d  t e r m  i n  t h e  k i n e t i c  e x p r e s s i o n  b e c o m e s  m o r e  i m p o r t a n t  a t  
l o n g e r  c h a i n  l e n g t h s .  T h e  i n c r e a s e d  t e m p e r a t u r e  f a v o r s  h y d r o g e n  
t r a n s f e r  f r o m  2 t o  b e n z y l  r a d i c a l  a t  t h e  e x p e n s e  o f  t e r m i n a t i o n .  

t o  t h e  
r e a c t i o n  o f  2 a n d  TBD d e c r e a s e s  t h e  r e a c t i o n  r a t e  a n d  s u r p r e s s e s  
t h e  f o r m a t i o n  o f  3 w h i l e  s t i l l  g i v i n g  t o l u e n e  a n d  b e n z a l d e h y d e .  
T h e  r e a c t i o n  i s  f i r s t  o r d e r  i n  2 a n d  i n v e r s e  f i r s t  o r d e r  i n  

Add i t i o n  o f  a 2 , 6  - d i - t e r t -  b u t y 1 - 4 - m e t  h y 1 p h e n  o 1 
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p h e n o l .  T h e  n i e c h a n i s m  i n  S c h e m e  2 a p p l i e s ,  e x c e p t  u n d e r  t h e s e  
c o n d i t i o n s  k i s  s i g n i f i c a n t .  T h i s  r e s u l t s  i n  a t w o  t e r m  r a t e  
e x p r e s s i o n .  ? h e n 0 1  c o m p e t e s  w i t h  2 f o r  i n i t i a t o r  r a d i c a l s  a n d  
a l s o  f o r  b e n z y l  r a d i c a l s .  R e a c t i o n  7 i s  n o t  y e t  i m p o r t a n t  a n d  
h i n d e r e d  p h e n o l s  c o n t i n u e  t o  f u n c t i o n  a s  i n h i b i t o r s  a t  180OC. 

R e a c t i o n  o f  2 w i t h  1 , 1 , 2 , 2 - t e t r a p h e n y l e t h a n e  a t  2 5 0 °  g i v e s  
t o l u e n e  a n d  b e n z a l d e h y d e  i n  a r e a c t i o n  t h a t  i s  f i r s t  o r d e r  i n  2. 
A d d i t i o n  o f  a h i n d e r e d  p h e n o l  h a s  n o  e f f e c t  o n  t h e  r e a c t i o n .  
T h u s  o n  g o i n g  f r o m  180' t o  2 5 0 '  h i n d e r e d  p h e n o l s  g o  f r o m  b e i n g  
i n h i b i t o r s  t o  b e i n g  c h a i n  t r a n s f e r  a g e n t s .  

I n  s u m m a r y  i t  s h o u l d  b e  n o t e d  t h a t  2 is a n  e x c e l l e n t  m o d e l  
c o m p o u n d .  I t  d e c o m p o s e s  v v e r  a w i d e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  t o  g i v e  
s t a b i e  p r o d u c t s ,  c a n  b e  i n i t i a t e d  w i t h  a w i d e  v a r i e t y  o f  
i n i t i a t o r s  a n d  a l l o w s  t h e  s t u d y  o f  k i n e t i c  b a r r i e r s  t o  r a d i c a l  
c h a i n  r e a c t i o n s .  F i n a l l y  t h e  w i d e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  p e r m i t s  
i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  i n h i b i t i o n  b y  
p h e n o l s .  

C o n v e r s e l y  t h e  a l l  c a r b o n  s y s t e m ,  1 .  d e m o n s t r a t e s  a 
t h e r m o d y n a m i c  b a r r i e r  t o  r e a c t i o n  w i t h  n o - r e a c t i o n  o b s e r v e d  
b e l o w  300 ' .  T h i s  s u g g e s t s  t h a t  a l l  c a r b o n  s y s t e m s  w i l l  n o t  
c l e a v e  t o  t o l u e n e  a n d  s t y r e n e  b y  a n y  p r o c e s s  b e l o w  3 0 O O a n d  t h a t  
a t t e m p t s  t o  c o n s t r u c t  l o w e r  t e m p e r a t u r e  c o a l  l i q u e f a c t i o n  
p r o c e s s e s  b a s e d  on t h e  t h e r m a l  c h e t n i s t r y  o f  a l l  c a r b o n  s y s t e m s  
w i l l  n o t  b e  s u c c e s s f u l .  T h a t  i s  t h e  r e a c t i o n s  o f  o n e  a n d  t w o  
a t o m  l i n k s  a r e  l i m i t e d  t o  h i g h  t e m p e r a t u r e s  b y  t h e  e n e r g y  
r e q u i r e d  t o  c l e a v e  a C - C  b o n d ,  w h i l e  t h e  t h r e e  a t o m  a n d  h i g h e r  
n u m b e r  l i n k s  a r e  t h e r m o d y n a m i c a l l y  l i n i i t e d  a n d  w o u l d  r e q u i r e  
h i g h e r  t e m p e r a t u r e s  t o  d r i v e  t h e  r e a c t i o n s  t o w a r d s  p r o d u c t  
f o r m a t i o n .  T h i s  m i g h t  b e  c i r c u m v e n t e d  b y  h y d r o g e n a t i n g  t h e  
a l k e n e s  f o r m e d ,  h o w e v e r  t h i s  w o u l d  p r o b a b l y  r e q u i r e  t h e  u s e  o f  
c a t a l y s t s  a n d  g e t s  i n t o  s u b j e c t s  m o r e  c o m p l e x  t h a n  we  w i s h  t o  
d i s c u s s  h e r e .  T h i s  a l s o  s u g e ; e s t s  t h a t  f r e e  r a d i c a l  i n i t i a t o r s  
w i l l  h a v e  no e f f e c t  on  c o a l  l i q u e f a c t i o n  p r o c e s s e s .  

A c k n o w l e d g e m e n t  T h i s  w o r k  w a s  s u p p o r t e d  b y  t h e  D O E  o f f i c e  o f  
B a s i c  E n e r g y  S c i e n c e s  u n d e r  c o n t r a c t  D E A  C02-10721A. 
-______ 
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T a b l e  1 T h e r m o d y n a m i c s  of t h e  R e a c t i o n s  of 1.2 an d  3 \ 

A G k c a l / m o l  

- _ _ _  A H  A S  1 0 0  200 300 1100 
- 1 Ph-CH3 + Ph- 1 7 . 6 6  3 2 . 5  5 . 5  2 . 3  - . 9 6  - 4 . 2  

- 2 Ph-CH3 + Ph-CHO 1 . 2 3  53 .0  -18 -24  -29 -34 

- 3 + P h - O H  + Ph'% 10 .30  33.9 - 2 . 3  -5 .7  - 9 . 1  - 1 2 . 5  

T a b l e  2. Rea c t i o n  of 1, 2 and 3 w i t h  V a r i o u s  I n i t i a t o r s  

2 - 3 - 1 I n i t i a t o r / T e m p e r a t u r e  - 

AIBN / 80 NR NR NR 

TPO/138' N R  + NR 

TBD/ 1 80-200° NR + + 

( Ph ) C H C H  ( P h ) / 2 5 0 NR + + 

Ph-0-Ph/ 350° + + + 

147 



T a b l e  1 Reaction of 2 w i t h  TPO a n d  TBD - 
[ A r O H I  l o g  R i  R x n  O r d e r  _ ______ [ I 1  _---- [ D E E ]  --- 

3.07 TPO/l .12 - -4.07 
2.38 - -4.15 
1.77 - -4.19 .68 
1.46 - -4.29 
1.15 - -4.37 

1.77 1.55 - -4.11 

.61 - -4.36 
1.12 - -4.19 .62 

1.71 1.12 . a7 

2.38 1.12 
1.77 
1.15 

.58 

.37 

.29 

.14 

-4.85 
-4.68 
-4.52 -.61 
-4.49 
-4.36 

.29 -4.41 

-4.62 
-4.49 .67 

3.1 TBD/.51 - 
2.0 - 
1.3 - 
2.0 .82 - 

.51 - 
36 - 

2.0 .51 1 .15 
.89 
.57 
.29 

-3.97 
-4.19 .93 
-4.32 

-3.95 
-4.19 .5  
-4.27 

-4.82 
-4.69 -1.10 
-4.47 
-4.16 
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h S c h e m e  1 

1-1 
k i  + 2 I* 

k H  
I* + D B E  4 I - H  + D B E *  

k 
D B E *  8, P h - C H 2 *  + P h - C H O  

k H  
P h - C H 2 *  + D B E  + P h - C H 3  + D B E "  

- a m  = eki[I1 
a t  

S c h e m e  2 

1-1 

I *  + D B E  

I *  + A r O H  

D B E "  

P h - C H 2 *  + D B E  

P h - C H 2 *  + A r O H  

A r O *  + D B E  

2 A r O *  

k i  

k2 

k 3  

+ 2 I *  

+ I - H  + D E E *  

I - H  + A r O *  

k g  + P h - C H 3  + D B E *  

'6 + P h - C H 3  + A r O *  

k 7  

k T  

+ A r O H  + D B E *  

-> p r o d u c t s  
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