
Athev geben Hydroperoxyde, die im Fall von Alkyl-benzyl- 
dthern untei den1 katalytischen EinfluB von Fez+ zu Estern 
zersetzt werden konnen. 
Bei Alkoholen wird das C-Atom angegriffen, das die Hydro- 
xygruppe tragt. Die Autoxydation von Isopropanol zu Aceton 
und Wasserstoffperoxyd hat technische Bedeutung. 

(CH3)zCHOH + HOza - (CHs);?-OH -1- H2Oz 

(CH3)>? OH + '32 * (CH3)2CO t HOl* 

Bei der Autoxydation von Olefinen werden viele Produkte er- 
halten. Dies ist u. a. durch die Mesomerie der entstehenden 
Allylradikale bedingt. Gute Ausbeuten an Hydroperoxyden 
geben 1.4-Diolefine. Auch Epoxyde werden bei substituierten 
Olefinen oft als Hauptprodukt erhalten. 
Unter bestimmten Bedingungen (z. B. niedriger 02-Drnck) 
konnen leicht polymerisierbare Olefine, z. B. Styrol, mit 
Sauerstoff copolymerisieren : . 0 2  
ROz*+ Ph-CHeCHZ - *  R02-CHz-CHPh + 

R02-CHI-CHPh-0-0. 

Bei der Paraffin-Oxydation sind wegen der Abwesenheit ak- 
tivierender Gruppen hohere Temperaturen erforderlich. 
H-Atome an tert. C-Atomen werden vor solchen an sekun- 
daren und primaren angegriffen. Es entstehen wieder Hydro- 
peroxyde als erste Zwischenprodukte; Hauptprodukte sind 
Ketone. 

~ 1 0 ~ ;  + R:CH-OOH + R ~ O O H  + ~ i d - 0 0 ~  
R~C-OOH + R:C=Of*OH 

*OH + R~CH-OOH -+ H ~ O  + ~ i d - 0 0 ~  

Sauren entstehen in um so groRerer Menge, je weiter die Um- 
setzung fortgeschritten ist, nach einem fiir die Oxydation von 
Ketonen charakteristischen Schema. Die Oxydation von 
Butan zu Essigsaure ist ein wichtiges technisches Verfahren. 
Hohere Paraffine konnen auch Dihydroperoxyde, Ketohydro- 
peroxyde und Diketone bilden. l n  Gegenwart von Borsaure 
und einer beschrankten Menge Sauerstoff wird das Hydro- 
peroxyd als Perborat abgefangen und fuhrt zur Bildung von 
Alkoholen. 

Paraffin-Sauerstoff-Reaktionen bei 500 bis 650 "C 

R. J. Snmpson, Billingham (England) 

Bei der Umsetzung von Athan rnit Sauerstoff in einem kleinen 
Reaktor bei 600 bis 630 "C und niedrigem Umsatz entstehen 
Athylen (90 des C-Umsatzes), H20, Hz02, H2, CH20, 
CH4, CO, Acetaldehyd, Athylenoxyd und weitere Produkte 
in geringer Menge. Zur Deutung der Ergebnisse wird ein Ra- 
dikalkettenmechanismus angenommen, der einen quasi- 
stationaren Zustand einschlieBt [2]. Die Hauptreaktion ist 
die Abspaltung eines H-Atoms vom Athan durch ein OH- 
Radikal, welches aus H202 entstanden ist. Durch den Sauer- 
stoff wird ein weiteres H-Atom von dem Athylradikal unter 
Bildung von Athylen abgespalten. 
Die ubrigen Produkte entstehen durch Abbruchreaktionen 
nach einer Kettenverzweigung, welche die Bildung der Radi- 
kale He, C2H5O0, CH3.. CH30* u s ~ .  einschlieBt. Athylen- 
oxyd entsteht aus Athylen. 

[2] R .  J .  Sampson, J. chem. SOC. (London) 1963, 5095. 
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Ahnlich wurden Propan, n- uiid i-Butan sowie n- und i-Pen- 
tan bei Umsatzen bis zu 30 % untersucht. Hauptprodukte 
waren Olefine und Methan. Pro 100 Mol Paraffin werden 
etwa 10 Mol oxydiertc Produkte wie Formaldehyd, Acetal- 
dehyd, Methanol, kleinere Mengen Athano], Aceton, Acro- 
lein, khylenoxyd, Propylenoxyd, Propionaldehyd und Spu- 
ren weiterer Produkte gebildet. Die Reaktionsfahigkeit nimmt 
rnit steigender C-Zahl zu, hangt aber aunerdem stark von der 
Struktur ab. Propan liefert bei niedrigen Umsatzen haupt- 
sachlich Propylen. Mit steigendem Propanumsatz wird weni- 
ger Propylen, aber mehr Athylen und Methan gebildet. n- 
Butan und n-Pentan geben in gleicher Weise steigende ALIS- 
beuten an khy len ,  Propylen und Methan und fallende ALIS- 
beuten an Butylen bzw. Penten. Bei den Iso-Verbindungen 
verschiebt sich die Produktzusammensetzung betriichtlich. 
Die um ein C-Atom kurzeren Olefine entstehen als Haupt- 
produkte vor den Olefinen gleicher C-Zahl, Methan, Athylen, 
Wasserstoff usw. 

Oxychlorierung 

R. B. Riclznrds, Runcorn, Cheshire (England) 

Als Oxychlorierung bezeichnet man Reaktionen voq Kohlen- 
wasserstoffen rnit Chlorwasserstoff und Sauerstoff, welche zu 
chlorhaltigen Additions- oder Substitutionsprodukten fuhren. 
Sie wird heute hauptsachlich zur HersteMung von Dichlor- 
%than aus Athylen verwendet, welches durch pyrolytische 
Dehydrohalogenierung Vinylchlorid liefert. Als Katal ysator 
dient ein modifizierter Deacon-Katalysator , der im wesent- 
lichen aus Kupfer(I1)-chlorid, aufgetragen auf Bimsstein, be- 
steht. Die geschwindigkeitsbestimmende Reaktion ist : 

Durch Sauerstoff in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 
250 bis 300 "C wird das Kupfer(1)-chlorid in die zweiwertige 
Stufe ubergefuhrt. Freies Chlor konnte nicht beobachtet wer- 
den, weshalb ein Deacon-Mechanismus, fur welchen 400 bis 
450 "C erforderlich sind, bei k h y l e n  ausgeschlossen wird. 
Ein solcher diirfte jedoch bei der Oxychlorierung von Paraffi- 
nen wie Athan, welche hohere Temperaturen erfordern, vor- 
liegen. 

Oxydation organischer Verbindungen 
mit Schwefeldioxyd unter Druck 

A .  J .  Sliipmnn, Runcorn, Cheshire (England) 

Alkylsubstituierte aromatische Verbindungen werden mit 
uberschiissigem Schwefeldioxyd bei 250 bis 400 "C und min- 
destens 300 atm zu 80 bis 9076 zu aromatischen Carbon- 
sauren oxydiert. Toluol gibt z. B. Benzoesaure, Xylol liefert 
Phthalsauren und Pseudocumol geht in Trimellitsaure iiber. 
Schwefeldioxyd wird dabei zu Schwefel reduziert. Mit ge- 
ringeren Mengen SO? konnen Aldehyde erhalten werden. 
Die Reaktionswarme fur die Oxydation einer Methylgruppe 
betragt etwa 50 kcal/Mol, die Aktivierungsenergie etwa 
42 kcal/Mol. Die Reaktion wird durch Brom- und Jodver- 
bindungen beschleunigt. durch Kupfer und Sitber vollstandig 
inhibiert. Losungsmittel uben keinen EinfluD aus. Es wird ein 
Radikalkettenmechanismus, ahnlich dem bei der Kohlen- 
wasserstoff-Oxydation mit Sauerstoff, angenommen. 
Unsubstituierte aromatische, auch mehrkernige Kohlen- 
wasserstoffe sowie Pyridin und Picolin, setzen sich unter den 
ublichen Bedingungen nicht mit SO2 um. Benzol reagiert erst 
uber 450 "C zu Biphenyl, Diphenylsulfid usw. Alicyclische 
Verbindungen werden zu aromatischen Verbindungen dehy- 
driert. Nichtoxydierende Reaktionen finden mit anderen 
Verbindungen statt. Olefine copolymerisieren mit einem Ra- 
dikalbildner unter Bildung von Polysulfonen und cyclischen 
Sulfonen. Olefinoxyde geben cyclische Sulfite, und alipha- 
tische Alkohole bilden Ather. 
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