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Autoxydation von Kohlenwasserstoffen und die Cumol-
Phenol-Synthese
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Es wird ein Uberblick iiber das Verhalten der einzelnen Kohlenwasserstoff-Typen bei der Autoxydation

gegeben und dabei der jeweilige Mechanismus, auch bei der katalytischen Beschleunigung, erértert.

Weiterhin wird auf einige Reaktionen der jeweils resultierenden Peroxyde eingegangen, besonders

auf die auch technisch wichtige Siurespaltung der Hydroperoxyde. SchlieBlich wird der derzeitige

Stand der technischen Cumol-Phenol-Synthese erértert; die verschiedenen Arbeitsweisen werden im
einzelnen geschildert und ungefihre Produktionszahien genannt.

Mit dem wenig gliicklich gewéhlten Wort ,,Autoxydation*
werden Oxydationen bezeichnet, in denen molekularer
Sauerstoff das Oxydans ist. Die weitreichende Bedeutung
solcher Vorgdnge im unbelebten und belebten organisch-
chemischen Geschehen bedarf kaum der Erwdhnung. Im-
merhin sei an einschlagige Beispiele erinnert, wie Leindol-
Trocknung, Verharzung von Kraft- und Schmierstoffen,
Alterung des Kautschuks, Selbstentziindung von Kohlen
und Mineraldlen, Verderben natiirlicher Fette und Ole an
der Luft, Paraffin-Oxydation und, nicht zuletzt, an die
zahlreichen Oxydationen im Lebensprozef}.

Die ersten Ansitze einer theoretischen Klarung solcher
Vorginge hat woh!l C. Engler) vor mehr als 50 Jahren ge-
macht. Aus der Folgezeit sind nur wenige Arbeiten be-
kannt?). Erst ab 1930 wichst das Interesse auf diesem Ge-
biet, wozu vielleicht die {iberraschende Auffindung des
kristallinen Tetralyl-hydroperoxyds und seine Struktur-
aufklarung?) beigetragen haben mag. In den letzten 12
Jahren ist die Zahl der einschlagigen Publikationen sehr
stark angewachsen, vor allem jener mit technischem Ein-
schiag, was letztlich auf die Entdeckung des Cumyl-
hydroperoxyds und seiner Saurespaltung in Phenol und

Aceton?) zuriickzufiihren ist, wodurch gewisse Hydroper-

oxyde eine besondere Bedeutung erlangten.

A. Autoxydation von Kohlenwasserstoffen

ZweckmaBig unterscheidet man zwischen Kohlenwasser-
stoffen, bei denen die Autoxydationsfahigkeit durch reak-
tiven Wasserstoff bedingt ist, und solchen, bei denen die
Autoxydation auf Grund eines Systems konjugierter Dop-
pelbindungen einsetzt.

1y C. Engler u. J. Weissberg: Kritische Studien iiber die Vorgange
bei der Autoxydation, Braunschweig 1904,

2y Vgl u. a. H. Staudinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 3530, 3535
[1913]; 58, 1075 [1925}; H. Staudinger, K. Dyckerhoff, H. W.
Klever u. L. Ruzicka, ebenda 58, 1079 [1928]; H. N. Stephens,
J. Amer. chem. Soc. 50, 568 [1928]; K. Ziegler u. L. Ewald, Lie-
bigs Ann. Chem. 479, 281 [1930]; 504, 162, 182 [1933].

3y H. Hock u. W. Susemihl, Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 61 [1933].

4) H. Hock u. S. Lang, ebenda 77, 257 [1944].
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l. Verhalten von Kohlenwasserstoffen mit
reaktivem Wasserstoff

Wasserstoff in «-Stellung zu einer olefinischen Doppel-
bindung oder einem aromatischen System 148t sich be-
kanntlich besonders leicht substituieren, und dasselbe gilt
auch fiir Wasserstoff an einem tertidfren Kohlenstoff. Er
wird daher als ,reaktiver Wasserstoff bezeichnet.
Diese Zusammenh&nge zwischen Konstitution und Reak-
tivitdt gehen auch aus den Dissoziationsenergien D(R...H)
der einschlidgigen Kohlenwasserstoffe hervor, wie die Werte
nach M. Swarc5) (Tabelle 1) zeigen.

D(R...H) D(R...H)
R (keal [Mol) R (kcal /Mol

CH,. .. 101 C4H,CH,. .. 11,5

C,H;. .. 98 i—CyH,. .. 897

n—C,;H,. .. 95 (CHy)4C. .. 852

n—C,.H,. .. 94 CH,=CH. .. 10472

CH,=CH-CH,. .. 11 C4Hj. .. 104

Tabelle 1

Trennungsenergien D(R...H) von Kohlenwasserstoffen

Die von uns aufgestelite Bruttogleichung (1) fiir die
Autoxydation von Tetralin®) und analogen Kohlenwasser-
stoffen, d. h. Einschiebung des Sauerstoffs zwischen Alkyl-
Rest und reaktivem Wasserstoff, war wohl das erste Bei-
spiel eines Reaktionsverlaufes, der spaterhin von K. Alder¢®)
als ,,substituierende Addition in Allyl-Stellung*
bezeichnet wurde und wozu u. a. auch die Reaktionen von

—CH,~CH=CH- + 0, > ~CH-CH=CH-— )
OOH

5y M. Swarc, Chem. Reviews 47, 75 [1950]; vgl. auch E, Wicke:
Landolt-Bornstein 1, 3, Springer-Verlag Berlin-Gottingen-Hei-
delberg, 3. Auil., 8. 556,

5) K. Alder, F. Pascher u, A. Schmitz, Ber. dtsch. chem. Ges. 76,
27 [1943].
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‘Maleinséureanhydrid oder Azo-dicarbonsiureester mit sol-
chen Kohlenwasserstoffen, wie z. B. Tetralin (2), gehdren.

(2)

In Analogie zu den Alkoholen unterscheidet man auch
hier zwischen priméiren, sekundéren und tertidren Hydro-
peroxyden.

1.) Monoolefine

Hier sind die Ringolefine wesentlich leichter autoxyda-
bel als die Kettenolefine. Wir haben aus der Gruppe der
ringférmigen Olefin-hydroperoxyde z. B. die Hydroper-
oxyde des Cyclohexens, des Athylcyclohexens und p-
Menthens dargestellt?), aus der Gruppe der kettenférmigen
Olefin-hydroperoxyde das Hydroperoxyd von n-Hexen-(1),
ferner solche, die einem Gemisch verzweigter Hexene ent-
stammen#), sowie in jiingster Zeit noch die Hydroperoxyde
von n-Octen-(1) und n-Decen-(1)2).

Ist nun das a-Kohlenstoff-Atom gleichzeitig tertidrer
Natur, so steigt die Reaktivitat erwartungsgeméB erheb-
lich. Beispielsweise entsteht bei der Autoxydation von Di-
cyclopentadien, das zwei Hydroperoxyde nebeneinander
bilden kann, zu 909, ein tertidres und zu 109, ein sekun-
déres9) (3):

OH
SN SN N
fem oy lew e Tem] |
NSNS NV ANV
909 10% EH

Bei der Autoxydation der Olefine ist noch kurz eine Be-
sonderheit zu erwahnen. Da die Startreaktion der Autoxy-
dation in der Ablésung eines Wasserstoffatoms besteht (4)
— auf den Reaktionsmechanismus im einzelnen wird noch

zuriickgekommen — kann sich das verbleibende Alkyl-Ra-

dikal z. T. isomerisieren (5):

~CH=CH—CH,— -» —CH=CH—CH-— + H* Z))
—CH=CH—CH— -» —CH~CH=CH - (5)

Durch diese Allyl-Verschiebung erhélt man in gewissen
Fallen ein Gemisch isomerer Hydroperoxyde1l),

") H. Hock u. O. Schrader, Naturwissenschaften 24, 159 [1936];
diese Ztschr. 49, 565 [1936]; H. Hock u. J. Schweifzer, unvero6ff,
?/‘egiglche; H. Hock u. 8. Lang, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 300

&) H. Hock u. A. Neuwirth, ebenda 72, 1562 [1939].

®) H. Hock u. H., Kropf, noch unveriff. Versuche.

1) H. Hock u. F. Depke, Chem. Ber. 84, 356 [1951].

1) vgl. u. a. E. H. Farmer, H. P. Koch u. D. A. Sutton, J. chem.
Soc. [London] 7943, 541; E. H. Farmer u, D. A, Sutton, ebenda
1946, 10; J. Ross, A, J. Gebhart u. J. F. Gerecht, J. Amer. chem.
Soc. 77, 282 [1949].
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2.) Benzol-kohlenwasserstoffe und analoge Systeme

Der Autoxydation ebenfalls sehr leicht zugdnglich sind
einfache Benzol-kohlenwasserstoffe und analoge Systeme,
wie z. B. p-Xylol, Athylbenzol, Cumol, p-Cymol, ferner
Tetralin, Hydrinden, Fluoren, Dihydroanthracen, 1.4-
Dialin usw., deren Hydroperoxyde groBtenteils von uns
aufgefunden wurden!?). Man kann diese Hydroperoxyde
samtlich als ,substituierte Benzyl-hydroperoxyde auf-
fassen. Das Benzyl-hydroperoxyd selbst wird allerdings
zweckmahig durch Autoxydation von Benzyl-magnesium-
chiorid dargestellt, wie wir sowie C. Walling, unabhingig
voneinander, zeigen konnten?13).

Die erwadhnte Steigerung der Autoxydationsfahigkeit
beim Ubergang von primarem iiber sekundiren zu ter-
tiarem Kohlenstoff 1aBt sich in der Reihe der Benzol-koh-
lenwasserstoffe besonders gut zeigen. Schon frither schitz-
ten wir auf Grund entsprechender Versuche das Verhéltnis
der Autoxydationsgeschwindigkeit von Tetralin zu Methyl-
tetralin auf etwa 1:104). Wir haben in letzter Zeit die
relativen Autoxydationsgeschwindigkeiten der Reihe To-
luol/Athylbenzol/Cumol unter einigermaBen vergleichbaren
Bedingungen bestimmt®). Die Ergebnisse (s. Tabelle 2)
stimmen recht gut {iberein mit denen, die bei der Autoxyda-
tion von Tetralin und Methyl-tetralin), ferner von Di-
cyclopentadien?), das, wie erwédhnt, zwei Hydroperoxyde
bildet, erhalten wurden.

Dauer, h: 10
Kohlenwasserstoff: 1 Mol
Zuséatze: 0,5 mMol Katalysator
10 mMol Cumyl-hydroperoxyd
Athyl-
Kohlenwasserstoff Toluol benzot Cumol
Temperatur, °C 95 100 95 105
KW-Umsatz, % d. Th. 0,75 3,9 20,5 39,1
relativ 1 5,2 27,3 52,1
Tabelle 2

Relative Autoxydationsgeschwindigkeiten von Toluol,
Athylbenzol und Cumol

3.) Paraffine und Cycloparaffine

Auch hier sind die cyclischen Vertreter leichter
autoxydabel, und weiterhin ist die oben erwdhnte Abstu-
fung der Autoxydationsfdhigkeit von tertidrem zu sekun-
direm Kohlenstoff zu erkennen. Aus diesem Grunde sind
also Dekalin und Hydrindan?®), d. h. die kondensierten Sy-
steme, diesbeziiglich besonders bevorzugt. Aber auch aus
Cyclohexan mit sekunddrem Kohlenstoff kann noch ein
Hydroperoxyd erhalten werden!¢). Bei den Paraffinen
sinkt verstdndlicherweise mit abnehmender Verzweigung
die Autoxydationsfahigkeit, so dal die Darstellung der un-
verzweigten Alkyl-hydroperoxyde besonders schwierig ist?7).
Zudem wird hier ein statistisches Gemisch der méglichen
Hydroperoxyde erhaltenis),

Beziiglich der Hydroperoxyde aus verzweigten Par-
affinen sei die technische Herstellung von tert.-Butyl-
hydroperoxyd und di-tert.-Butylperoxyd durch Dampf-

12y H. Hock u. Mitarb., Ber, dtsch. chem. Ges. 76, 169 {1943]; 77,
257 [1944]; 66, 61 [1933]; 75, 1051 [1942]; Chem. Ber. 83, 227,
327 [1950]; J. H. Helberger, A. v. Rebay u. H. Feftback, Ber,
dtsch. chem. Ges. 72, 1643 [1939].

13y H. Hock u. F. Ernst, unverdff. Versuche; C. Walling u. A.
Buckler, J. Amer. chem. Soc. 75, 4372 [1953].

14y H. Hock, F. Depke u. G. Knauel, Chem. Ber. 83, 238 [1850].

1) R. Criegee, Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 22 [1944]; R. Criegee u.
H. Zogel, Chem. Ber, 84, 215 [1951].

16y R. Tannenberger, Dissert. T.H. Karlsruhe 1946; A, Farkas u. E.
Passagtia, J. Amer, chem. Soc. 72, 3333 [1950].

7y R. Tannenberger, Dissert. T.H. Karlsruhe 1946; K. J. lwanow,
W. K. Ssazinowa u. W. P. Shachowskaja, Doklady Akad. SSSR
59, 703 [1948]; Ber. Akad. Wiss. UdSSR) (russ.) 72, 903 {1950].

18y W. Pritzkow u. K. A. Miiller, Liebigs Ann. Chem. 597, 167
{19551; vgl. a. J. L. Benfton u. M. M. Wirth, Nature {London}
771, 269 [19563]; J. P. Wibaut u. A. Strang, Proc., Kon. nederl.
Akad., Wetensch, B 7953, 340.
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phasen-Autoxydation von Isobutan in Gegenwart wvon
Brom oder Bromwasserstoff erwihnt19).

Zur Darstellung der Paraffin-hydroperoxyde sind jedoch
eine Reihe anderer Methoden bekannt, die der Vollstandig-
keit halber genannt seien: Die Perhydrolyse von Alkoho-
len20), Dialkylsulfaten?') und Methansulfonaten2?) sowie
die Autoxydation der einschlagigen metallierten Kohlen-
wasserstoffe 13), wie z. B. Grignard-Verbindungen, worauf
noch eingegangen wird.

4.) Aromatische Stamm-Kohlenwasserstoffe

Dagegen konnten aus Aromaten, also Benzol und den
kondensierten Systemen wie Naphthalin usw., einschlagige
Hydroperoxyde noch nicht erhalten werden.

Auch die Verwendung metallierter Aromaten, wie z.B.
Phenyl-magnesiumchlorid fiithrte nicht zum Ziel23). Selbst
bei sehr tiefen Temperaturen (unterhalb —150 °C) wurde
lediglich u. a. Phenol erhalten?¢). Die Reaktion wird wohl
auch hier, ebenso wie bei der erwdhnten Autoxydation me-
tallierter aliphatischer Kohlenwasserstoffe, iiber Peroxy-
Anionen verlaufen, die jedoch auBerst instabil sind und
unter Bildung von Phenolat-lon und atomarem Sauerstoff
zerfallen. Zuriickzufiihren ist dies wahrscheinlich auf die
Mesomerie der aromatischen Reste im allgemeinen. Bislang
sind auch keine ,,Enol-hydroperoxyde* bekannt geworden.

li. Reaktionsmechanismus und Katalyse
der Autoxydation von Kohlenwasserstoffen
mit reaktivem Wasserstoff

1.) Reaktionsmechanismus

Der Mechanismus der Autoxydation von Kohlenwasser-
stoffen mit reaktivem Wasserstoff wurde im einzelnen vor
allem durch E. H. Farmer und Mitarbeiter aufgeklart?s).
Es handelt sich danach um eine Radikalkettenreak-
tion, die wie folgt formuliert wird (6)-(11):

Start RH —» R* + H* (6)
Kette R+ 0; - ROO* (7)
ROO*+ RH - ROOH + R* (8)

Abbruch ROO" + H* > ROOH 9
R+ H' > RH (10)

R'+ R* - R—R (11)

u. a.

Die Hydroperoxyde sind danach die Primédroxydations-
produkte der Kohlenwasserstoffe mit molekularem Sauer-
stoff, wie auch aus den Verbrennungswéarmen in den ein-
schlagigen Reihen des Tetralins und Methyl-tetralins her-
vorgeht2%) (s. Tabelle 3).

1) E. R. Bell, F. H. Dickey, J. H. Raleigh, F. F. Rust u. W. E.
Vaughan, Ind. Engng. Chem. 47, 25697 [1949]; B. Barneit, E. R.
Bell, F. H. Dickey, F. F. Rust u. W, E. Vaughan, Ind. Engng.
Chem. 47, 2612 [1949]; Shell Development Co., AP, 2395523 v.
26. 2, 1946; AP. 2403771—72 v. 9. 7, 1946.

2y N. A. Milas u. A. Harris, J. Amer, chem. Soc. 60, 2434 [1938];
N. A. Milas u, D. Surgenor, ebenda 68, 205, 643 [1946]; N. A.
Milas u. L. H. Perry, ebenda 68, 1938 [1946]; R. Criegee u. H.
Dietrich, Liebigs Ann. Chem. 560, 135 [1948].

21y A.v. Bayer u. V. Villiger, Ber. dtsch. chem, Ges. 27, 1510 [1894];
34, 138 T1901]; A. Rieche u. F. Hitz, ebenda 62, 2458 [1929];
E. J. Harris, Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 773, 132 |1939];
W. Eggersgliiss, Monographie zu Angew. Chem. u. Chemie-Ing.-
Techn. Nr. 61, Verlag Chemie 1951,

22y H, R. Williams u. H, S. Mosher, J. Amer. chem. Soc 76, 2984,
2987, 3495 [1954].

23y ygi. u. a. H. Gilman u. A, Wood, J. Amer. chem. Soc. 48, 806

[1926]; H. Wuyts, Bull. Soc. chim. Belgique 36, 222 [1927]; E.

Miiller u. T. Tépel, Ber. dtsch, chem. Ges. 72, 273 [1939]; M. S.

Kharasch u. W. B. Reynolds, J. Amer. chem. Soc. 65, 501 [1943].

) H. Hock u. F. Ernst, noch unverdff. Versuche,

23) E. H. Farmer, Trans. Faraday Soc. 38, 340 [1942]; 42, 228
[1946); E. H. Farmer, G. F. Sundralingam, A. Bloomfield u. D.
A. Sutton, ebenda 38, 348 [1942].

26y H. Hock u. G. Knauel, Chem. Ber. 84, 1 [1951].
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Ver- ; Unterschiede 7
_ | Differenz
Verbindung brsyarpglegs gegen KW Differirnzen
(kcal{Mol) (kcal) (keal)
Tetralin .............. , 1334,1 0
Tetralylhydroperoxyd .. 1319,3 — 14,8 —1a8
a-Tetralol ............. 1292,7 — 414 —26.6
o-Tetralon ............ 1232,0 —102,1 —60,7
Methyl-tetralin ........ 1496,6 0
Methyl-tetralyl-
hydroperoxyd ......... 1475,2 — 21,4 ‘3(])'4
Methyltetralol ......... 1454,4 — 422 —208
Tabelle 3

Verbrennungswarmen von Tetralin bzw. ac-1-Methyltetralin und
ihren Oxydationsprodukten

2.) Autokatalyse

In diesem Zusammenhang muf weiterhin der autokataly-
tische Verlauf der Autoxydation betrachtet werden. Dabei
erscheint der Mechanismus der Autokatalyse noch keines-
wegs geklart. Wihrend namlich, auf Grund der bisherigen
Arbeiten, die thermische Zersetzung von Hydroperoxyden
als monomolekulare Reaktion anzusehen war??), weisen
neuere Untersuchungen von L. Bateman ) sowie W. Kern??)
darauf hin, daB der Zerfall der Hydroperoxyde nach der
zweiten Ordnung verlauft. Fiir den Verlauf der Autokata-
lyse ergeben sich daraus folgende zwei Formulierungen
(12)-13), (14)-(16).

ROOH - RO* + HO* (12)

RO’ + RH - ROH + R* (13)
ROOH + ROOH —» ROO" + RO" + H,0 (14)
ROO® + RH - ROOH + R* (15)
RO+ RH - ROH + R* (16)

3.) Katalyse

Die zusatzliche Beschleunigung der Autoxydation, die
im allgemeinen ohnehin bei erhdhter Temperatur vorge-
nommen wird, beansprucht nicht nur wissenschaftliches,
sondern auch technisches Interesse. Da der Primdrschritt
der Reaktion darin besteht, daB ¢in Wasserstoff-Atom ab-
dissoziiert (6), kommen allgemein MaSnahmen in Betracht,
die die Haufigkeit dieses Primarschrittes erhghen. Bekannt
sind als solche: Belichtung, insbes. mit UV-Licht sowie der
Zusatz von radikal-erzeugenden oder Schwermetall-Ver-
bindungen.

Zum Einfluf der Belichtung haben wir im Laufe unserer
Untersuchungen recht umfangreiche Erfahrungen gesam-
mett. Danach 148t sich zwar die Reaktion durch Belichtung
im allgemeinen beschleunigen®), aber gleichzeitig wird
auch in vielen Fillen die Zersetzung des priméar gebildeten
Hydroperoxyds gefordert?1).

Der Start der Reaktionskette kann weiterhin auch durch
Verbindungen ausgelost werden, die ihrerseits selbst leicht
in Radikale zerfallen. Hier bieten sich die organischen Per-
oxyde selbst an, deren Verwendung als Kettenstarter bei
Polymerisationsreaktionen hinlanglich bekannt ist, ferner
aliphatische Azokorper sowie Verbindungen wie N-Brom-
succinimid, Brommalonester und Benzylbromid.

27) vgl. u. a. A, Robertson u. W. A. Waters, J. chem. Soc. [London]
7948, 1518; A. Farkas u. E. Passaglia, J. Amer. chem. Soc. 72,
3333 [1950]; O. Stannet u. R. B. Mesrobian, ebenda 72, 4125
[1950]; M. S. Kharasch, A, Fono u. W. Nudenberg, J. org. Chem,
16, 113 [1951].

28) .. Bateman, H. Hughes u. A. E. Morris, Disc. Faraday Soc. 74,
190 [1953].

28y W. Kern u. H. Willersinn, Makromoiekulare Chem. 75, 1 [1955];
diese Ztschr. 67, 573 [1955].

%) Vgl. u. a. H. Hock u. Mitarb., Ber. dtsch, chem. Ges. 72, 1562
[1939]; 75, 1051 [1942]; 76, 169 [1943].

3ty Vgl insbes. H. Hock u. S. Lang, ebenda 75, 300 [1942]; 76, 1130
[1943].
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Der Zusatz des resultierenden Hydroperoxyds liegt auf
der Hand, da die Reaktion,wie eben ausgefiihrt, autokataly-
tisch verlauft. So hatten wir auch bereits 1938 zeigen kon-
nen, daB bei einem solchen Zusatz die Autoxydation we-
sentlich schneller, vor allem ohne Induktionsperiode,
verlduft32). Um so iuiberraschender ist es daher, daf trotz
dieser Vorverdffentlichung ein derartiger Zusatz, beispiels-
weise bei der Autoxydation von Cumol, noch geschiitzt
wurde.

Dagegen ist der Zusatz fremder Peroxyde haufig
problematisch. So kann z. B. Dibenzoylperoxyd zur Be-
schleunigung der Autoxydation von Dekalin verwendet
werden3%). Andererseits wird jedoch bei der Autoxydation
von Cumol primér gebildetes Cumyl-hydroperoxyd durch
Dibenzoylperoxyd zu Phenol und Aceton zersetzt, wodurch
die Reaktion zum Stillstand kommt?).

Als Azoverbindungen erscheinen a-Azo-isobutyronitril
und 1-Azo-1.1’-dicyano-cyclohexan fiir wissenschaftliche
Untersuchungen sehr geeignet, da sie in streng definierter
Weise (nach erster Ordnung) zerfallen3¢) und keine Folge-
reaktionen auslosen.

Die erwahnten Halogen-Verbindungen wurden von A.
Robertson und W. A. Waters®) bei der Autoxydation von
Tetralin verwendet. Bei der Autoxydation von Cumol wird
jedoch wiederum das resultierende Hydroperoxyd in Phe-
nol und Aceton gespalten?).

Der katalytische Effekt von Schwermetall-Verbindungen
bei Autoxydationsvorgéngen ist hinldnglich bekannt. Da-
bei spielen diese die Rolle von Sekundarkatalysatoren,
deren beschleunigende Wirkung darauf beruht, dafl sie den
Radikalzerfall der sog. Initialkatalysatoren, d. h. letztlich
der entstehenden Hydroperoxyde selbst, aktivierens3é)
(17)-(20):

ROOH 1 MeP+ — ROQ" + Ht + Me(P~1)+ a7
ROOH + Me("~1)+ - RO* + OH™ + Mel+ (18)
ROO*+ RH - ROOH + R (19)
RO'+ RH — ROH + R (20)

Es liegt daher auf der Hand, daB ein derartiger Zusatz
die Hydroperoxyd-Zersetzung sehr stark begiinstigen
muB, was wir auch kiirzlich, z. B. bei der Autoxydation von
Cumol, fiir zahlreiche Schwermetall-Verbindungen besta-
tigen konnten?®).

Grundsiatzlich andersartig hinsichtlich des Mechanismus
ist die Katalyse der Autoxydation an metallischem
Kupfer (und wohl auch an sonstigen metallischen Ober-
flichen) aufzufassen. Nach eingehenden Untersuchungen
von J. P. Fortuin®) bei der Autoxydation von Cumol ist
hier die Bildung eines instabilen Metall-Sauerstoff-Komple-
xes durch Chemisorption anzunehmen und das Geschehen
selbst wie folgt zu formulieren (21)-(24):

(Me) + 0, —> (Me)+-(;0-0°)- 1)

(Me)*- ((0-0%- + RH —> (Me)*-(j0—0-H)- + R* (22)
(Me)y*-(|O—0—H)~ —> (Me) + HO; (23)
HO; + RH —» H,0, + R’ (24)

32y H. Hock u. K. Ganicke, Ber, dtsch. chem. Ges. 77, 1430 [1938].

38) A, C. Cope u. G. Holzman, J. Amer. chem. Soc. 72, 3062 {1950].

38) F. M. Lewis u. M. S. Matheson, ebenda 77, 747 {1949]; C. G.
Overberger, M. T. Shaugnessy u. H. Shalit, ebenda 7/, 2661
[1949]; L. M. Arnett, ebenda 74, 2027 [1952]; K. Ziegler, W,
Deparade u. W. Meye, Liebigs Ann. Chem. 567, 141 [1950]; J.
W. Breitenbach, Makromolekulare Chem. &, 147 [1952].

35) A, Robertson u. W. A, Waters, J. chem. Soc. [London] 7947, 492,

38) W. Franke, Liebigs Ann. Chem. 498, 129 [1932]; A. Robertson
u. W. A, Waters, Trans. Faraday Soc. 42, 201 [1946]; J. chem.
Soc, [London] 7948, 1578.

37y J. P. Fortuin, Dissert. T. H. Deift 1952,

88y (. Wittig, diese Ztschr. 60, 169 [1948].

38y P, H. George u. A. Robertson, Trans. Faraday Soc. 42, 217 [1946];
P. H. George, E. K. Rideal u. A, Robertson, Proc. Roy. Soc.
[London], Ser. A 785, 288 [1946].
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Es entspricht dies also in gewisser Hinsicht den An-
schauungen von G. Wilfig3®) sowie P. H. George und A.
Robertson®), die allerdings auch im Falle der Schwerme-
tall-Verbindungen eine Aktivierung des Sauerstoffs un-
ter intermedidrer Bildung von kettenstartenden Metall-
peroxyd-Radikalen annahmen,.

I11. Verbalten von Kohlenwasserstoffen mit
konjugierten Doppelbindungssystemen

In anderer Weise reagieren bei der Autoxydation Koh-
lenwasserstoffe mit konjugierten Doppelbindungssyste-
men. Hier werden im wesentlichen polymere Peroxyde
erhalten, daneben aber auch monomere Ringperoxyde, die
sich von dem bislang unbekannten Dihydroperfuran oder
1.2-Dioxen-(4) ableiten. Der gesattigte Grundkdrper dieser
Reihe, das 1.2-Dioxan, wurde iibrigens jiingst von R.
Criegeet®) durch Perhydrolyse von Butandiol-(1.4)-bis-
niethansulfonat dargestellt.

/qu CH,
H,C (@) HC/ \O
| Il I
H,C 0 HC (0]
N S N
CH, CH,
1.2 Dioxan 1.2 Dioxen-(4)

Auf die Konstitution der polymeren Peroxyde wird im
Zusammenhang mit dem Reaktionsmechanismus einge-
gangen.

Als 'wir mit der Bearbeitung dieses Gebietes begannen,
lagen auBer einigen Steroid-peroxyden*!), dem reichhal-
tigen Material der von Ch. Dufraisset) bearbeiteten sog.
Photoperoxyde der Acene und den ersten Publikationen
von G. O. Schenck®®) beziiglich der photosensibilisierten
Autoxydation kaum einwandfreie Ergebnisse vor.

ZweckmaBig unterteilt man die einschlagigen Kohlen-
wasserstoffe im Hinblick auf die jeweilige Natur der Doppel-
bindungen, die entweder beide olefinisch oder beide aroma-
tisch oder gemischt olefinisch-aromatisch sein kénnen.

1.) Doppelbindungen, beide olefinisch

Der Typ eines Ringperoxyds, dem ein rein olefinisches
1.3-Dien zugrunde liegt, ist das Ascaridol, das schon 1912
von O. Wallach**) konstitutionell aufgeklart und schiied-
lich von G. O. Schenck*) synthetisiert wurde. Aus dieser
Klasse haben wir beispielsweise Cyclohexadien eingehend
auf sein Verhalten bei der Autoxydation untersucht#8).
Hierbei konnten wir auch, allerdings nur in sehr geringen
Mengen, das einschldgige monomere Peroxyd véilig rein
isolieren. Der Anteil der Polymerprodukte geht nun erheb-
lich zuriick, wenn sich die beiden olefinischen Doppelbin-
dungen nicht in einem, sondern in zwei Ringen befinden,
wie z. B. beim Dicyclohexenyl47).

Nebenbei konnen solche Doppelbindungssysteme zuwei-
len in der Allyl-Stellung gleichzeitig Hydroperoxyde bil-
den 7). :

2.) Doppelbindungen, beide aromatisch

Die Ring- oder Endoperoxyde des zweiten Typs, in dem
beide Doppelbindungen einem aromatischen System ange-

10y R. Criegee u. G. Miiller, Chem. Ber. 89, 238 [1956].

31) vgl. u. a. A. Windaus u. J. Brunken, Liebigs Ann. Chem, 460,
225 [1928]; E. L. Skan u. W. Bergmann, J. org. Chemistry 3,
166 [1938].

42y Vgl. u. a. Ch. Dufraisse u. Mitarb., C. R, hebd. Séances Acad.
Sci. 207, 428 [1935]; 208, 1822 [1939]; 277, 790 [1940]; 272, 270,
906 [1941]; Bull. soc, chim, France (5) 6, 1649 {1939].

43y vgl. u, a. G. 0. Schenck, Naturwissenschaften 37, 387 {1943]; Ber.
dtsch. chem. Ges. 77, 661 [1944]; diese Ztschr. 57, 101 [1944];
G. O. Schenck u. K. Ziegler, Naturwissenschaften 32, 157 [1944].

44y 0. Wallach, Liebigs Ann, Chem. 392, 67 [1912].

45) G, O. Schenck u. K. Ziegler, Naturwissenschaften 32, 157 [1944].

46y H. Hock u, F, Depke, Chem. Ber. 84, 349 [1951],

47y H. Hock u. M. Siebert, Chem. Ber. 87, 554 [1954].
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horen, sind allgemein die Photooxyde des Anthracens und
seiner Homologen, die sehr eingehend von Ch. Dufraisse*?)
untersucht worden sind. Die Sauerstoff-Aufnahme dieser
Kohlenwasserstoffe ist, jedenfalls bei den héheren Homolo-
gen des Anthracens, wie Rubren, reversibel.

Wie angedeutet, reagieren so nur kondensierte aromati-
sche Systeme, nicht jedoch Kohlenwasserstoffe vom Typ
des Diphenyls, bei dem wir keine Neigung zur Sauerstoff-
Aufnahme fanden ).

3.) Doppelbindungen, gemischt olefinisch-aromatisch

Der dritte Typ, die gemischt olefinisch-aromatischen Sy-
steme, deren einfachster Vertreter das Styrol ist, wurde im
wesentlichen erst durch unsere Arbeiten erschlossen4®).
Hierher gehdren z. B. 1.2-Dialin, Inden, a-Methyistyrol, B-
Isopropylstyrol, 1-Phenyl-cyclohexen usw. Wir konnten in
allen diesen Fallen die einschidgigen Endoperoxyde isolie-
ren. Diese leiten sich von einem, bislang unbekannten Iso-
benzodioxen’%) ab, und ihre Bildung 146t sich allgemein wie
folgt formulieren:

/\CH:CHZ o /\/\ )
‘./ “ — \/[\ 9 (25)
N/ 0

Es liegt auf der Hand, daB diese Peroxyde zufolge ihrer
Rearomatisierungstendenz recht instabil sind und mannig-
faltige Folgereaktionen eingehen.

IV. Reaktionsmechanismus bei Kohlenwasserstoffen
mit konjugierten Doppelbindungssystemen

Aus der Bruttogleichung der Bildung monomerer Per-
oxyde ergibt sich eine eindeutige Analogie zur Dien-Syn-
these im engeren Sinne:

CH,
AN
CH 0
Il
_—>»CH 0
LHa ¥ 02— NS
CH - CH,
(26)
CH
g . ‘FMa]el-nS_' CH, 0
CH, M‘ cu cH-cl
ri —w\
“ \y:l-[ (|ZH C/O
/ N
cH, o

Der Mechanismus ist selbstverstandlich nicht so einfach
aufzufassen, wie bereits die Bildung erheblicher Mengen
polymerer Peroxyde zeigt.

Als Primiérschritt der Reaktion (Formel 27) ist die An-
lagerung des Sauerstoffs an das eine Ende des konjugierten
Systems, im Falle der gemischt olefinisch-aromatischen
Systeme an die olefinische Doppelbindung, anzunehmen
unter Bildung eines mesomeren Biradikals. Dieses Biradi-
kal kann einmal unter RingschluB in das Endoperoxyd
iibergehen, wobei sich aus sterischen Griinden ausschlief-
lich der heterocyclische 6-Ring bildet. Zum anderen kann
jedoch auch eine Polymerisation ausgelost werden. Dabei
werden im Falle der rein olefinischen Systeme die Kohlen-
wasserstoff-Reste durch Peroxyd-Briicken iiber die Koh-
lenstoff-Atome 1 und 4 verkniipft, im Fall der gemischt
olefinisch-aromatischen Systeme {iber die Kohlenstoff-
Atome 1 und 2.

48) F. Depke, Dissert. B.A. Clausthal 1951.

4%y H. Hock u. Mitarb., Chem. Ber. 83, 317 [1950]; &4, 122 [1951];
87, 554, 556 [1954].

50) Bei der Autoxydation des Styrols selbst werden jedoch nur Po-
lymer- sowie Folgeprodukte erhalten, Vgl. C. E. Barnes, J. Amer.
chem, Soc. 72, 210 {1950].
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V. Autoxydation metallierter Kohlenwasserstoffe

Erganzend soil noch auf eine weitere autoxydative Me-
thode zur Darstellung organischer Hydroperoxyde einge-
gangen werden, wobei allerdings nicht Kohlenwasserstoffe
selbst, sondern metallierte Kohlenwasserstoffe verwendet
wurden.

Zwar hat man bei der Einwirkung von Sauerstoff, z. B.
auf Grignard-Verbindungen, die Bildung von Peroxyden als

Primirprodukte bereits seit langerem vermutet5l). Doch

wurde erst von uns sowie C. Walling'®), unabhingig von-
einander, in den letzten Jahren die Reaktion zu einer
praparativen Methode der Darstellung organischer Hy-
droperoxyde ausgearbeitet. Man autoxydiert dabei Magne-
sium-, Zink- oder Lithium-organische Verbindungen bei
Temperaturen unterhalb —60 °C und erhait nach Hydrolyse
in guten Ausbeuten die einschldgigen Hydroperoxyde.

Die Methode eignet sich besonders zur Darstellung von
Hydroperoxyden, die auf dem iiblichen Wege, d. h. durch
Autoxydation der Kohlenwasserstoffe, nicht erhéltlich
sind. So konnten wir aus Indenyl-lithium das Hydroper-
oxyd des Indens darstellen2¢), das bekanntlich bei der
Autoxydation des Indens selbst nicht erhalten wird. Daraus
gelangt man in einer Ausbeute von etwa 609, zu dem,
sonst nur schwer zugdnglichen Indenon52).

Dagegen werden bei der Reaktion der Alkali-Addukte
beispielsweise von Naphthalin, Anthracen und 9.10-Di-
methylanthracen mit Sauerstoff, selbst bei etwa —70°C,
die zugrunde liegenden Kohlenwasserstoffe unter Bildung
von Wasserstoffperoxyd zuriickerhalten 4. 53),

B. Eigenschaften der Peroxyde
I. Thermisches Verhalten
Die Peroxyde zersetzen sich, manchmal explosionsartig,
bei erhohter, oft schon bei Zimmertemperatur, zu Alkoho-
len, Ketonen, Carbonsiduren usw. Dabei ist, wie bereits er-
wihnt, im Falte der Hydroperoxyde noch nicht geklirt, ob

51y R. Demuth u. V. Meyer, Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 394 [1890];
C. W. Porter u. C. Steel, J. Amer, chem. Soc. 42, 2650 [1920];
H. Wuyts, Bull. soc. chim. Belgique 36, 222 [1927}].

52) R, Stérmer u. E. Asbrand, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 2798 [1931].

53) vygl. das analoge Verhalten der Na-Addukte von 1.4-Diphenyl-
butadien und 1.1.4.4-Tetraphenyl-butadien: W. Schlenk u. E.
Bergmann, Liebigs Ann. Chem. 463, 98 [1928].
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die Primirreaktion in einer monomolekularen Spaltung
der O—0-Bindung (28) oder in einer bimolekularen
Reaktion (29) besteht. Beim Arbeiten in Lisung, vor allem
der des Ausgangskohlenwasserstoffs, sind als Nebenreak-
tionen haufig die Bildung von Alkoholen (30) und Epoxy-

katalysiert wird, sondern aligemein durch elektrophile Ver-

bindungen, wie z. B. Borfluorid oder Aluminiumchlorid.
Die Analogie zur Beckmannschen Umlagerung der

Oxime (36) und der Pinakolin-Umlagerung ist offenbar:

R .
den (31) zu beobachten. R - R " " A Ar—C-R o *
Thermischer Zerfall nach 1. Ordnun% Ar-C-R ,",'_li; ;_.Ar,‘-C‘R R R & OO_H_) ACoR | 4+ (23
ROOH - RO® + HO (28) o —H,0 | ‘o 7
Thermischer Zerfall nach 2. Ordnung (‘)H ! /T O—-Ar 10
H 00* + RO* + H,O0 (29 ! !
ROOH + ROOH - R RO*® + H, (29) ArOH 4 RCOR
Reaktion mit Kohlenwasserstoffen
ROOH + RH - 2 ROH (30) + - +
Epoxyd-Bildung .
ROOH  —~CH=CH- > ROH + ~CH—CH—  (31) R A“,F.‘T:ﬁ_R R ﬁ + OH- H—O*lCrR 36)
O/ R-C-R — H,0 IN N N~
+
N-OH

Il. Reduktion

Durch Reduktion werden aus Hydroperoxyden die ent-
sprechenden Alkohole erhalten, aus Ring- oder Polymer-
peroxyden die Diole. Die Alkohole kdnnen ihrerseits leicht
in ungesattigte Kohlenwasserstoffe, d. h. gegebenenfalls in
Diene iibergefithrt werden, also z. B. Uberfithrung von
Cyclohexen in Cyclohexadien-(1.3) (32).

4 A Reduktion
AN 0. oonH _Reduktion |
N N
SNCOH  —H,0 A (32)
R4 N

Il. Verhalten gegen Alkali

Sehr verschieden verhalten sich die Hydroperoxyde ge-
geniiber Alkalien. Wihrend insbes. die tertidren recht sta-
bile Natrium-Salze bilden%t), werden die sekundaren und
primdren Hydroperoxyde z.T. bereits bei Zimmertempera-
tur in die einschldgigen Aldehyde und Ketone iibergefiihrt
(33), besonders jedoch bei erh6hter Temperatur33). Dem-
gegeniiber entstehen aus den tertidren, aromatisch sub-
stituierten Hydroperoxyden in alkalischem Medium und
bei erhOhter Temperatur unter Sauerstoff-Abspaltung die
Alkohole®) (34). Dies entspricht weitgehend der erwdhnten
Bildung von Pheno! bei der Autoxydation metallierter
Aromaten,

R\
"CHOOH - ~———>  C=0 + H,0 (33)
/ /

R R

R

Ar- C-OOH —> Ar—-C—~OH + O (34)
R R

1V. Sdurespaltung der Hydroperoxyde

Durch Sduren werden bekanntlich tertidre, aromatisch
substituierte Hydroperoxyde in eine phenolische und eine
ketonische Komponente gespalten, so z. B. Cumyl-hydro-
peroxyd in Phenol und Acetont), wobei sich die Wirme-
tonung der Reaktion aus den entsprechenden Verbren-
nungswarmen mit 68 kcal/Mol errechnet.

M. S. Kharasch%) konnte den Mechanismus der Reak-
tion im einzelnen klaren. Es handelt sich danach um eine
ionische Kettenreaktion (35), die nicht nur durch Protonen
) vgl. u. a. R. Criegee in Houben-Weyl: Methoden d. org. Chem.

8, 111, Stuttgart 1952, S. 49,

%%y Vgl. u. a. H. Hock u. Mitarb., Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 61

[1933]; 75, 1051 [1942]; 76, 169 [1943]; J. H. Helberger, A. v.

Rebay u. H. Fettback, ebenda 72, 1643 [1939].

38) {\{I(.)r%ll(harasch, A. Fono u. W. Nudenberg, J. org. Chem. 75, 748
HaU|.
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Die Reaktion ist jedoch keineswegs auf aromatisch sub-
stituierte, tertiare Hydroperoxyde vom Typ des Cumyl-
hydroperoxyds (wie p-Cumyl-hydroperoxyd und dergl.)
beschrinkt. Auch entsprechende sekundare und primare
Hydroperoxyde, wie Diphenyl-methyl-hydroperoxyd oder
p-Xylyl-hydroperoxyd, reagieren, wenn auch weniger
leicht, ebenso? 57), Und schlieBlich fanden wir bereits vor-
dem, daB Cyclohexenyi-hydroperoxyd unter entsprechen-
den Bedingungen zum Teil in Cyclopenten-aldehyd iiber-
geht32), was nur durch ein analoges Geschehen gedeutet
werden kanns%) (37):

/\——OOH /\ //0 //
* €.  -H,0 c (37)
——> H — —> \H
C-OH S
N / 7

V. Spaltung der Hydroperoxyd-ester

Gleichartig verhalten sich weiterhin Ester der Hydro-
peroxyde. So wird beispielsweise nach H. Wieland?®®) beim
Versuch der Benzoylierung von Triphenyl-methyl-hydro-
peroxyd das Benzoat des Benzophenon-phenyl-halbacetals
erhalten, und auch die Ester des Dekalyl-, Hydrindy!- und
Cumyl-hydroperoxyds, lagern sich in gleicher Weise um,
wie von R. Criegee®®) und von uns®) gezeigt wurde.

Allerdings wird im Falle des Cumyl-hydroperoxyds nur
zum geringen Teil das Benzoat des Aceton-phenyl-halb-
acetals erhalten. Als Hauptprodukte fallen Isopropenyl-
phenyl-dther und Benzoesdure an (38), entsprechend der
Abspaltung von Wasser aus Alkoholen oder Halogenwasser-
stoff aus Alkylchloriden (39):

CH, CH,
i -{CH;—-CO,]- . s
CHy—C—0—0—~C~C,H, -~ 5.7 775,  _[C,H,—0-C%
| Umlagerung
CH, CH,
CH,
—H+ I
> CH;—0-C  (38)
CH,
\CH
2 e H+
CHOH -H RN
o) > N .
AN “CH CH
CH, + WA /
j Rt (ol
CHCI —t

57y M. 8. Kharasch, A. Fono u. W. Nudenberg, ebentda 76, 1560 [1951].
58} H. Wieland u. J. Maier, Ber. dtsch. chemt. Ges. 64, 1205 [1931].
59) R. Criegee, ebenda 77, 722 [1944]; Liebigs Ann. Chem. 560,

127 [1947]; R. Criegee u. H. Zogel, Chem. Ber. 84, 215 [1951}.
) H. Hock u. H. Kropf, ebenda 88, 1544 [1955].
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VI. Methylierung von Hydroperoxyden

Zur Methylierung von Hydroperoxyden mit Diazome-
than muBl ein unpolares Lésungsmittel verwendet werden,
woriiber wir kiirzlich berichtet haben?). Alkyliert man mit
Dialkylsulfaten, so ist im Falle der primiren und sekun-
daren Hydroperoxyde ein py von héchstens 8—9 einzu-
halten®1).

C. Die Cumol-Phenol-Synthese

Schon seit ldngerem iibersteigt der Phenol-Verbrauch die
als Nebenprodukten-Phenol aus dem Steinkohlenteer (da-
neben auch Braunkohlenteer) sowie den phenol-haltigen
Teerabwdssern gewonnenen Mengen. Derzeit ist aber Phe-
nol zu einem immer begehrteren Rohstoff der chemischen
Industrie geworden, so zur Erzeugung von Kunstharzen
auf Phenol-Formaldehyd-Basis, ferner als wichtiger Aus-
gangsstoff fiir Polyamide (Nylon, Perlon), da es sowohl
iiber Cyclohexanol und Cyclohexanon leicht in Adipin-
sdure (und iiber das Adipinsdure-amid in Hexamethylen-
diamin) als auchiiber Cyclohexanon-oxim in e-Caprolac-
tam {ibergefiihrt werden kann.

Fiir die synthetische Erzeugung von Phenol waren bis
vor kurzem drei Verfahren bekannt, und zwar das Sul-
furierungs-, Chlorierungs- und Raschig-Verfahren. Dabei
arbeitet das Sulfurierungsverfahren nicht kontinuier-
lich, auBerdem fallen erhebliche Mengen an Nebenproduk-
ten an. Beim Chlorierungsverfahren wird relativ teu-
res Chlor bendtigt. Das hierbei gewonnene Phenol kann
nicht fiir pharmazeutische Zwecke verwendet werden, wohi
infolge eines, wenn auch geringen Gehaltes an Dipheny!-
dther. Beim Raschig-Verfahren ist der Energiebedarf
sehr hoch, weiterhin ergeben sich durch das Arbeiten mit
feuchtem Chlorwasserstoff erhebliche Korrosionsprobleme.
Nach diesem Verfahren arbeitete seinerzeit in Deutschland
(wohl in Schlesien) nur eine Anlage, die jedoch nicht recht
befriedigte.

Gegeniiber diesen Methoden hat sich die Cumol-Phe-
nol-Synthese in jeder Hinsicht zumindest als konkurrenz-
fahig erwiesen, vor allem durch relativ niedere Rohstoff-
kosten und geringen Energiebedarf. Das anfallende Phenol
ist auBerordentlich rein und kann u. a. auch direkt fiir die
Hydrierung zu Cyclohexanol verwendet werden. Das Ver-
fahren arbeitet in seinen wesentlichen Abschmtten kon-
tinuierlich.

s1y H. Hock u. S. Lang, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 300 [1942].

Cumol-Produktion
BRITISH-AMERICAN QIL PRODUCING CO. LTD.

1. Herstellung des Cumols

Die Herstellung des Cumols erfolgt in bekannter Weise aus
Benzol und Propylen, zumeist aus Crackgasen, die letzteres
beispielsweise in einer Konzentration von 18—20 Vol.%,
entspr. 320—350 g/Nm?® enthalten. Zur Alkylierung wird die
abgetrennte Propylen-Propan-Fraktion, mit etwa 60 Vol.9,
Propylen und 40 Vol.9, Propan, verwendet.

Bei den wdhrend des letzten Krieges in den USA ent-
wickelten Verfahren wird die Alkylierung in Gegenwart von
Schwefel- bzw. Phosphorsédure, in Deutschland (unter Ver-
wendung vorhandener, umgestellter Styrol-Kapazititen)
mit Aluminiumchlorid als Katalysator vorgenommen. Ver-
wendet wird Benzol in Nitrierungs-Qualitat und entschwe-
feltes Propylen-Propan-Gemisch, da das Cumol zur Autoxy-
dation weitgehend frei von den Hemmstoffen Thiophen und
Isopropylthiophen sein muB. Um maximale Ausbeuten zu
erzielen, wird das Benzol in groBem UberschuB angewendet
und so die Bildung von Diisopropylbenzoi und Propylen-
Polymeren verhindert. Der Reinheitsgrad des so erhaltenen
Cumols betragt etwa 99,9 9, #2).

Il. Cumol-Autoxydation

Die Autoxydation des Cumols geschieht in Uberlauftiir-
men oder RithrgefdBen aus Spezialstahlen, in die von unten
Luft oder Sauerstoff eingeblasen wird. Dabei ist auf eine
gute Durchmischung, d. h. Rithrung zu achten. Die erfor-
derliche Temperatur wird automatisch geregelt. Da die Bil-
dung von je 1 kg 25proz. Peroxyd-Losung immerhin etwa
37 kcal entwickelt, mufl nach Anlaufen der Reaktion unter
Umstdnden gekiihlt werden.

Im wesentlichen wurden folgende Arbeitsweisen be-
kannt.

Beim Emulsionsverfahren soll die Autoxydation bei
etwa 90°C in einer waBrig-alkalischen Emulsion (Atz-
natron, Soda; Emulgator meist Natriumstearat) von Cumol
bei einem py von 8,5-10,5 vorgenommen werden; bei
hoheren pg-Werten werden durch Zersetzungen die Aus-
beuten an Hydroperoxyd verschlechtert, wahrend im neu-
tralen bis sauren Bereich die Autoxydation unzuldssig lang-
sam vor sich gehen soll. Als wesentlich wird auch das Ver-
haltnis von wéBriger Phase zu Kohlenwasserstoff bezeich-
net, da die Reaktionsgeschwindigkeit mit zunehmender
Verdi‘mnung des Cumols zunehmen, gleichzeitig aber der

") Vgl u. a. R. H. Hall, World Petroleum 7955, 88.
83) Aus Oil Gas J. 7953, 136.

Phenol-Aceton Produktion
B A.-SHAWINIGAN, LTD

Haupt-Benzol-
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brauchte( | Katatysator  Aceton
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Bild 1
FlieBschema der B. A. Shawinigan Ltd., Montreal®3)
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Raum-Zeit-Umsatz im Reaktor méglichst grof sein soll.
Das fiir die Raum-Zeit-Ausbeute optimale Verhaltnis der
beiden Phasen wird mit etwa 3:1 angegeben. Die Arbeits-
weise wurde von der Distillers Co. Ltd., Edinburgh, zu-
sammen mit der Hercules Powder Co., Wilmington, ent-
wickelts?),

Ebenfalls von diesen Firmen stammt eine variierte Ar-
beitsweise, bei der Cumol in praktisch homogener Phase bei
etwa 100—130°C autoxydiert wird®), wobei eine nur ge-
ringe Menge Soda-Ldsung zugesetzt werden kann, um durch
den Wasserdampf die Explosionsgefahr zu vermindern und
eine alkalische Reaktion zu erreichen %),

Frisches Cumol
H, _l Riicklauf
Cumol- 4[“]]]
Vorrat

Dekantier-
Anlage

Aceton

Reaktor

:

H,0+H,50,

Bild 2
Fliefschema der Hercules Powder Co., Wilmington$’)

Bei den genannten Arbeitsweisen autoxydiert man hau-
fig in mehreren Temperaturstufen, beispielsweise in der er-
sten bei 120 °C auf etwa 109, Hydroperoxyd, in der zwei-
ten bei 117 °C auf etwa 159, in der dritten bei 115 °C auf
etwa 209, und in der vierten bei 110 °C auf etwa 279%,. So
wird die Bildung von Folgeprodukten (Dimethyi-phenyl-
carbinol und Acetophenon) vermindert, die mit steigender
Peroxyd-Konzentration zunimmt, was durch entsprechen-
des Herabsetzen der Temperatur ausgeglichen werden
kann. Ferner arbeitet man zumeist bei erhéhten Drucken
(etwa 4-6 atil). Nahere Angaben iiber die Druckab-
hangigkeit der Reaktion sind bislang nicht bekannt ge-
worden %),

Nach der Oxydation wird die gegebenenfalls vorhandene
wiaBrige Phase abgetrennt und sodann bei einigen Anlagen
die Hydroperoxyd-Losung vor der Spaltung durch Destilla-
tion im Vakuum aufkonzentriert, z. B. auf 759,.

Eine dritte Arbeitsweise beruht auf den erwihnten Un-
tersuchungen von J. P. Forfuin®’) in Zusammenarbeit mit
der N. V. De Bataafsche Petroleum Mij. Danach seli Cumol
allein bei etwa 130 °C in Kupfertiirmen mit Sauerstoff
autoxydiert werden. Die Tiirme sind mit Kupferringen ge-
fiillt, die vorher mit Salpetersdure angedtzt wurden. Doch
sollen bei dieser Arbeitsweise hdufig Stérungen auftreten,
was wohl auf die sehr diffizile Vorbehandlung des Kupfers
zuriickzufithren ist. Man soll auf Hydroperoxyd-Gehalte
von etwa 309, arbeiten. Uber Betriebsanlagen ist nichts
bekannt geworden.

84y G. P. Armstrong, R. H. Hallu. D, C. Quin, Nature [London} 746/,
834 [1949]; J. chem. Soc. [London] 7950, 666; vgl. Distillers Co.
Ltd. EP. 610293, 630286, DBP., 924449, 926426. ’

65y Hercules Powder Co., EP. 676770,

66) Distillers Co., Ltd., EP. 653761, DBP. 819092.

67y Entnommen: J. A. O’Conner, Chem. Engng. News 795/, 215.

68) Dagegen ist die Druckabhéngigkeit der Reaktionsgeschwindig-
keit bei unteratmosphdérischen Drucken bekannt: H. W. Melville
u. S. Richards, J. chem. Soc. [London] 7954, 944.
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Acetophenon + Phenol-Spuren

Offenbar aus den vordem erwdhnten Griinden haben
Schwermetall-Verbindungen als Katalysatoren keine
technische Verwendung gefunden, obwohl in einigen Pa-
tenten z. B. die Anwendung von Blei- und Cer-Verbindun-
gen beschrieben wird8?). Nach unseren Feststellungen liefert
Bleidioxyd bei End-Hydroperoxyd-Gehaiten von etwa 159
jedoch nur Ausbeuten von rd. 759 ?). Auch Cernaphthenat
verhdlt sich nicht wesentlich besser.

HI. Spaltung

Zur Spaltung des Cumyl-hydroperoxyds in Phenol und
Aceton sind, wie bereits erwdhnt, allgemein elektrophile
Reagentien geeignet. Technisch wird ledig-
lich Schwefelsdure verwendet., Uber die
an sich mogliche Verwendung von lonen-
austauschern ist uns nichts bekannt ge-
worden.

Infolge der groBen Wiarmetdnung der
Spaltung (450 kcal/kg Hydroperoxyd) ist
fiir gute Waiarmeabfuhr zu sorgen. Man
verwendet als Kiihi-Ballast die Schwefel-
sdure selbst oder Aceton oder Cumol. Bei
Schwefelsaure als Ballast wird zweckmaBig
in einer Kreisel-Mischpumpe bei rd. 30 °C
gespalten, das Verhdltnis von Hydro-
peroxyd-Losung zu Sdure betrdgt etwa
1:15-207%). Bei Verwendung von Aceton

50°C wird diesem etwa 0,1—29, konz. Schwefel-

Phenol- saure zugesetzt, das Verhaltnis von Hy-
Kristallisation  qroperoxyd-Losung zu Aceton betrigt
etwa 6:4. Die Wirmeabfithrung erfolgt hier durch das
refluxende Aceton?).

Ubrigens soli auch ein Teil des bei der Autoxydation ent-
stehenden Dimethyl-phenyl-carbinols durch Zusatz von
Wasserstoffperoxyd in Phenol und Aceton iibergefiihrt wer-
den konnen2), Die Arbeitsweise erscheint jedoch auf Grund
der hohen Kosten technisch uninteressant.

£

IV. Aufarbeitung

Wird Schwefelsaure als Ballast verwendet, so wird diese
nach dem Abtrennen in die Spaltung zuriickgefiihrt, bei
Verwendung von Aceton wird die Saure durch Waschen mit
Soda-Losung entfernt. Das Gemisch aus Aceton, Phenol,
Nebenprodukten und gegebenenfalls Cumol wird durch

Bild 3. B. A, Shawinigan Ltd., Montreal

") Farbenfabriken Bayer DBP. 889443; DBP.-Anm. B 2387 v.
3.3.1950; DBP.-Anm. F 2433 [Vc/120.

"0y Bergwerksgesellschaft Hibernia, EP. 754862,

‘1) Vgl u. a. Distillers Co., Ltd., DBP. 861251; Hercules Powder

Co., Belg. P. 500289.

Societé des Usines Chimiques Rhone-Poulenc, DBP.-Anm. 12q,

14/02. S 33501.
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stellung der derzeitigen Anlagen zeigt Tabelle 4. Daneben
sind noch eine Reihe weiterer Anlagen im Bau oder geplant.

Die gleichzeitig anfallenden Aceton-Mengen betragen
etwa 609, des Phenols.

Der Anteil der Phenol-Erzeugung auf Cumol-Basis an
der Welterzeugung liegt mit 100000 t/Jahr z. Zt. bereits
bei etwa 25°;. Die deutsche Jahresproduktion betrug vor
einigen Jahren etwa 30000 t, davon 9000 t Teerphenol und
rd. 10000 t Phenol auf Cumol-Basis aus der Anlage der
Phenolchemie GmbH., Gladbeck, Westfalen, die 1954 in
Betrieb genommen wurde74).

V1. SchluBbemerkung

Die inzwischen in die Technik iibertragene Cumol-Phe-
nol-Synthese, in der Praxis als ,,Hock-Verfahren* be-
zeichnet, griindet sich auf die eingangs genannte, 1944 ver-
Offentlichte Arbeit?) iiber die Autoxydation von Cumol zu
seinem Hydroperoxyd und dessen Spaltung in Phenol und
Aceton. Der aufgezeigte Weg wurde durch anschlieBende

Bild 4. Hercules Powder Co., Wilmington

. . Ungefahre .
Prod}yiilni;ende Ort In Prggixéktlon Kapazitat Bemerkungen
t/Jahr
B.A.-Shawinigan Montreal, Frithjahr 1953 8000 Erweiterung im
Canada Bau
Standard Oil Richmond, Winter 1953/4 16 000
California California,
USA
Allied Chemicals Philadelphia, | Winter 1953/4 13000
and Dye Pa., USA
Progil-Electro- Pont-de- Frithjahr 1954 10000
chemie Claix,
Frankreich
Rhéne-Poulenc Roussillon, Friihjahr 1954 10000 Kapazitatsstei-
Frankreich gerung ange-
kindigt
- Phenolchemie Zweckel, Sommer 19054 10000 Kapazitit wird
Bild 5 Ruhrgebiet auf 15000 Ton-
pProgrif-Electrochimie, Pont-de-Claix ner}/_]ahr ge-
steigert
Destillation getrennt. Dabei hat sich fiir Hercules Powder Gibbstown, Winter 1954/5 12000
die Abtrennung des Cumols eine Wasser- N.J., USA
dampfdestillation aus alkalischer Losung  Societé Chimique Antwerpen, Im Bau
besonders bewihrt. Das nebenbei enthal- ‘:)est Dle”"és du Belgien
. s etrole
tene a-Methylstyrol wird zu Cumol hydriert i
und dieses im Kreislauf zuriickgefiihrt. In Mitsui Petroche- Japan Geplant fiir 7500 Unter Konstruk-
s : i i der hoher | tion
einigen Anlagen wird auch das, besonders Mical Industries 1956 °

in den USA fiir Polymerisationen verwen- Tabelle 4. Phenol auf Basis Cumol; in Produktion befindliche und geplante Anlagen

dete, a-Methylstyrol abgetrennt.

Die Ausbeuten des Verfahrens an Phenol diirften derzeit
schatzungsweise 85909, bezogen auf eingesetztes Cumol,
betragen.

V. Wirtschaftliches

Die Wirtschaftlichkeit der Cumol-Phenol-Synthese geht
u. a. daraus hervor, daf die neuerlich errichteten Anlagen
im allgemeinen nach diesem und daneben nur noch nach
dem Sulfurierungsverfahren arbeiten?). Eine Zusammen-

"3} E. Rindtorff, Chem, Ind. 1953, 1.
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Arbeiten der Distillers Co., Ltd. Edinburgh und der Her-
cules Powder Co., Wilmington in die Technik iiberfiihrt.
Die erste groBtechnische Anlage wurde 1953 bei der B. A.
Shawinigan Ltd., Montreal in Betrieb genommen.

Den genannten Firmen sowie der Firma Progil-Elekiro-
chemie, Poni-de-Claix, sei fiir einschldgige Informationen

gedankt.

Eingegangen am 18. Mdrz 1957 {A 799]

74y Chem. Industrie 6, 634 [1954].
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