Autoxydation von Kohlenwasserstoffen. XXVII?)

Phthalocyanine als Katalysatoren
fiir die Autoxydation von Cumol und sonstigen
Benzolkohlenwasserstoffen?)

Von Herxrica Hock und Hreinz Krorre

Mit 2 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Die katalytische Wirkung von Phthalocyaninen auf die Autoxydation von Cumol
sowie sonstigen Benzolkohlenwasserstoffen wird untersucht, und zwar im Hinblick auf
die Gewinnung der einschligigen Hydroperoxyde sowie deren Folgeprodukte.

Die beschleunigende Wirkung von Schwermetall-Verbindungen auf
Autoxydationsvorginge ist hinldnglich bekannt und in der einschligigen
Literatur eingehend beschrieben3). Allerdings gelang die Isolierung der
entsprechenden Hydroperoxyde als Primidrprodukte der Autoxydation
nur in einzelnen Fillen; zumeist wurden Alkohole, Ketone oder Carbon-
siuren bzw. Gemische derselben, d.h. die Zersetzungsprodukte der
Hydroperoxyde, erhalten3).

Hinsichtlich des Mechanismus der Reaktion ist, insbesondere auf

frund neuerer Arbeiten?), die derzeit vorherrschende Anschauung, daf}
die Katalyse im allgemeinen durch eine Zersetzung primér gebildeten bzw.
anfanglich zugesetzten Hydroperoxyds durch die Schwermetall-Ver-
bindung und anschlieBenden Start der Reaktionskette erfolgt:

ROOH + Me®t — ROO" 4 Me!r-2+  H+
ROOH -+ Mefn-D+ . RO" 4 Me™+ 4 OR-
ROO" 4+ RH —» ROOH + R
RO’ + RH -> ROH -+ R’
R + 0, - ROO’

1) XXVI. Mitteil.: H. Hock u. F. Erxst, Chemi. Ber. im Druck.

2) Vgl. Ruhrchemie AG., DBP-Anm. R 13589 IVc/12 o, DAS 1041960; F. P. 1120554
vom 15. 1. 1955, C. 1958, 8474.

3) Vgl. die Zusammenfassung dlterer Literatur bei A. ScHOBERL sowie A. PONGRATZ
in G.-M. Scawas, Handbuch der Katalyse, Bd. VII, 1 (Wien 1943), S. 4791f. (besonders
S. 487—493) sowie S. Bh011.

4) Vel W. Ker~ u. H. WirLersiNN, Angew. Chem, 67, 573 (1955) und die dortige
Literaturzusammenfassung.
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d. h. es handelt sich um eine sogenannte Sekundirkatalyse, die zwangs-
Jaufig von einer mehr oder minder groflen Zersetzung des Hydroperoxyds.
begleitet wird.
Dementsprechend haben auch derartige Schwermetall-Verbindungen,

d. h. Oxyde und Salze, bislang offenbar keine Verwendung als Kataly-
satoren fiir die (an sich recht langsam verlaufende) Autoxydation von
Cumol (I) zu Cumyl-hydroperoxyd (II) bei der technischen Cumol-
Phenol-Synthese gefunden, obwohl ein solcher Zusatz, z. B. von Blei-
und Cer-Verbindungen, in einigen Patentschriften beschrieben ist?).
Denn auch hier werden stets erhebliche Mengen der Zersetzungsprodukte
des Hydroperoxyds, Dimethyl-phenyl-carbinol(I1I) und Acetophenon(1V),
erhalten®)$), die iiberdies mit steigender Hydroperoxyd-Konzentration
sehr rasch zunehmen.

L  CoH(CH),0H
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CeH, - CO - CH,
v

Wir hielten es indessen fiir moglich, daBl, infolge der besonderen
Bindungsverhiltnisse in den Phthalocyaninen (V)7), fallweise die be-
schleunigende Wirkung des metallischen Zentralatoms zwar im wesent-
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lichen erhalten bleibt, dagegen die Peroxydzersetzung auf das fiir eine
katalytische Beschleunigung der Autoxydation unumganglich notwendige

) Farbenfabriken Bayer DBP 889443; DBP.-Anm. B 2387 v. 3. 3. 1950; DBP.-Anm.
F 2433 1IVe/12 0.

8y H. Hock u. H. KropF, J. prakt. Chem. [4] 6, 120 (1958).

7y C. E. Dent, R. P. LinstEAD u. A. R. Loweg, J.chem. Soc. London 1934, 1033;
vgl. insbesondere auch die von F. ENpeErMaNN [Z. physik. Chem. A 190, 129 (1942)] vorge-
schlagene Grundstruktur.
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MaB reduziert ist, wodurch zudem das Autoxydieren auf hohere End-
konzentrationen erméglicht wiirde. Die Autoxydationsgeschwindigkeit
kann jedenfalls nicht beliebig gesteigert werden, da sie unter anderem
auch von der Geschwindigkeit der thermischen beziehungsweise kataly-
tischen Hydroperoxyd-Zersetzung abhiangig ist.

Auch fiir die Technik ist ein solcher Katalysator naturgemal von besonderem In-
teresse. Denn allem nach wird die Autoxydation des Cumols derzeit in walrig-alkalischer
Emulsion bzw. unter Zusatz geringer Mengen Alkali durchgefithrt, wodurch jedoch nicht
nur die Autoxydationsgeschwindigkeit gesteigert, sondern auch die sekundére Zersetzung
des Hydroperoxyds immerhin so weit gefordert wird, dafl die Ausbeuten an Cumyl-
hydroperoxyd nur rund 85—-909,, bezogen auf umgesetztes Cumol, betragen$8).

Tab. 1 gibt einen durch orientierende Versuche erhaltenen Uberblick
iiber die Wirkung verschiedener Phthalocyanine bei der Autoxydation

von Cumol zu Cumyl-hydroperoxyd (CHP) bei 80° unter Zusatz von
10 mMol CHP /Mol Cumol zur Eliminierung der Induktionsperiode.

Tabelle 1
Kohlenwasserstoff: 1 Mol Cumol (120 g); Katalysator: 0,5 mMol Phthalocyanin (rd.
280 mg), 10,0 mMol Cumyl-hydroperoxyd (1,5 g); Temperatur' 8()° C, Dauer: 10 Stunden

1
|

Katalysator | l Mn i Fe(Il) ‘ Co ‘ i Cu l 7n l Mg
CHP, 9 d. Th. L 15 t 17,9 | 12,4 , 58 | 31,7 | 129] 14,2 10,3
Carbinol, % d.Th. | 0 | 318 | 40,8 |500 [ 90, 0 o0

| Acetophenon, %d. Th.| 0 | 134 190 213 1,5 o 0 0

| KW-Umsatz, %d.Th.| 1,5 | 630 | 0.3 | 1771 | 422 12,9] 1420 103]
| CHP-Anteil,in %d. | |

| KW-Umsatzes >98 | 284 | 15,6 | 75| 750 >98 |>98 |98

! Carbinol-Anteil, in 9, i ;

| d. Zers. Prod. L — 04| to4 |00 |se1 — | — | —

Die Reaktion wurde also durch die untersuchten Phthalocyanine
durchweg wesentlich beschleunigt, wobei aber die Mangan-, Eisen-,
Kobalt- und Nickel-Verbindungen ebenfalls eine erhebliche Zersetzung
des Cumyl-hydroperoxyds zu Dimethyl-phenyl-carbinol und Aceto-
phenon bewirkten. Dagegen wurde bei Verwendung der Kupfer-, Zink-
und Magnesium-Komplexe, d. h. von Komplexen der I. und II. Gruppe

des Periodischen Systems, praktisch lediglich Cumyl-hydroperoxyd
gebildet.

Annliche Ergebnisse wie mit den Phthalocyaninen des Kupfers und Magnesiums
wurden auch bei Verwendung von Kupfer- bzw. Magnesium-chlorophyllin (Merck) er-
halten. Dagegen fand in Gegenwart von Kupfer-acetylacetonat eine sehr erhebliche
(rd. 70proz.) Zersetzung des primir gebildeten Cumyl-hydroperoxyds statt.

8) Vgl. H. Hock u. H. Krorr, Angew. Chem. 69, 313 (1957).
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A. Autoxydation von Cumol zu Cumyl-hydroperoxyd

Fiir die zur Herstellung von Cumyl-hydroperoxyd geeigneten Phtha-
locyanine des Kupfers und Zinks sind die bei verschiedenen Temperaturen
erreichten Kohlenwasserstoff-Umsétze und Ausbeuten an Cumyl-hy-
droperoxyd aus Tab. 2 ersichtlich.

Tabelle 2
Kohlenwasserstoff: 1 Mol Cumol; Katalysator: 0,5 mMol Cu- bzw. Zn-phthalocyanin,
10,0 mMol Cumyl-hydroperoxyd; Dauer: 10 Stunden

Temperatur, °C | w0 95 105 | 115 195
Cu-phthalocyanin 1
CHP, 9, d. Th.. . | 12,9 20,5 39,1 49,6 34,9
Carbinol, 9% d.Th. . . . . . . 0 0 0 7,1 33,6
Acetophenon, 9% d. Th. 0 0 0 0,3 6,8
KW-Umsatz, 9, d. Th. 12,9 20,5 39,1 57,0 85,3
CHP-Anteil, in 9%, d. KW-Um-
satzes . . . . . . . . . . . >98 > 98 > 98 86,9 40,9
(arbinolanteil, in %, d. Zel‘S.PI‘Od.[ — —_— — 95,9 83,3
Zn-phthalocyanin |
CHP, 9 d. Th. 14 19,2 27,8 37,1 30,9
Carbinol, 9% d.Th. . . . . . } 0 0 0 0 17,3
Acetophenon, 9, d. Th. . \ 0 0 0 0 3.5
KW-Umsatz, 9% d. Th. [ 14,2 19,2 27,8 87,1 51,7
CHP-Anteil, in 9, d. KW-Um-
satzes . . . . . . . . . . .| >98 >98 >98 >98 h9,8
Carbinolanteil, in 9 d. Zers.Prod. e — — — 83,1

Die fiir die Herstellung von Hydroperoxyd zweckmiligen Tem-
peraturen liegen danach bei etwa 105 bzw. 115°, die dabei crreichten
Umsiatze im Mittel bei etwa 3,8 Mol-%/Stunde. Man erhilt so nach
10 Stunden Loésungen mit einem Hydroperoxyd-Gehalt von nahezu
50 Gew.-%,. Oberhalb dieser Temperaturen fanden erhebliche Sekundér-
reaktionen statt. So lagen bei Verwendung von Kupfer-phthalocyanin
hei 115° etwa 10 bis 159, des umgesetzten Kohlenwasserstoffs als Folge-
produkte vor.

Aus den jeweiligen Kohlenwasserstoff-Umsétzen (s. Tab. 2) 140t sich die Tempera-

turabhingigkeit der Reaktion?) in Anlehnung an die ARrRHENIUSsche Gleichung durch
die Funktion

logU:—%+B

wiedergeben, wobei U der Kohlenwasserstoff-Umsatz, A eine fiir den jeweiligen Kataly-
sator individuelle Konstante und B eine Funktion der Reaktionsdauer ist (s. Abb. 1 und 2).

%) Uber die Kinetik und damit in Zusammenhang den Mechanismus der Reaktion
werden wir demnéchst berichten.
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Bei einer Reaktionstemperatur von rund 100° C ergibt sich daraus fir die durch Kupfer-
phthalocyanin. katalysierte Reaktion eine Erhdhung des Kohlenwasserstoff-Umsatzes
um rund 509%/16°, fir die durch Zink-phthalocyanin katalysierte Reaktion um rund
359,/10°.
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Abb. 1. Abhingigkeit des Kohlenwasser-

stoff-Umsatzes (Mol-9;) von der absoluten

Temperatur bei Zusatz von Cu-phthalo-
cyanin nach b und 10 Stunden

Abb. 2. Abhingigkeit des Kohlenwasser-

stoff-Umsatzes (Mol-9%) von der absoluten

Temperatur bei Zusatz von Zn-phthalo-
eyanin nach 5 und 10 Stunden

Am giinstigsten erschien danach die Verwendung von Kupfer-
phthalocyanin bei einer Temperatur von 105°, zumal auch Versuche mit
Nickel-phthalocyanin zeigten, daB3 sich die Zersetzung erst bei
Temperaturen unterhalb 55° vermeiden 148t, wobei jedoch der Kohlen-
wasserstoff-Umsatz zu gering war (s. Tab. 3).

Tabelle 3
Kohlenwasserstoff: 1 Mol Cumol; Katalysator: 0,5 mMol Ni-phthalocyanin, 10,0 Cumyl-
hydroperoxyd; Dauer: 10 Stunden

! Temperatur, °C 80 I 65 50

j——— - ; T

L CHP, % d.Th.., . . .. .. . 3,7 153 7,3

| Carbinol, % d.Th. . . . . . . . . .. 90 | L7 40

1 Acetophenon, 9% d.Th. . . . ., . . .. 1,6 | 0,03 i i

1 KW-Umsatz, % d. Th. . . . . . . .. 42,2 16,93 | 7.3 l
CHP-Anteils, in 9, d. KW-Umsatzes . . . 75,0 39,8 ] >98 |

J Carbinolanteil, in 9, d. Zers. Prod. . . . . | 36,1 | 98,0 { — '|

Die Abhingigkeit des Umsatzes von der Katalysator-
Konzentration ist am Beispiel der durch Kupfer-phthalocyanin
katalysierten Reaktion bei 105° aus Tab. 4 ersichtlich. Die zweck-

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 9. 12
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Tabelle 4
Kohlenwasserstoff: 1 Mol Cumol; Zusiitze: 10,0 mMol Cumyl-hydroperoxyd;
Temperatur: 105°; Dauer: 10 Stunden

Konz. Cu-phthal., mMol/Mol 0 0,1 0,25 0,b 1.0
CHP, 9%d.Th. . . . . . .. 12,4 17,1 25,2 39,1 Hh,8
Carbinol, %, d.Th. . . . . . 0 0 0 0 1.
Acetophenon, 9,d. Th. . . . 0 0 0 0 0,1
KW-Umsatz, % d. Th. . . . 12,4 17,1 25,2 39,1 67,0
CHP-Anteil,in 9%, d. KW-Um-

satzes . . - . . . . . . . > 98 > 98 > 98 > 98 83.3
Carbinolanteil, in 9 d. Zers.Prod. — — — — 99,0

miBige Konzentration liegt danach bei 0,5 mMol/Mol KW, dariiber
hinaus fanden betrachtliche Sekundarreaktionen statt.

Optimale Bedingungen fiir die Herstellung von reinem
Cumyl-hydroperoxyd sind auf Grund obiger Versuche eine Tem-
peratur von 105° und, neben der Beigabe von 1 Mol-9, Cumyl-hydro-
peroxyd, ein Zusatz von 0,05 Mol-9%, Kupfer-phthalocyanin (0,24 Gew.-%,)
zum Kohlenwasserstoff. Das Reaktionsgemisch enthilt nach 10 Stunden
etwa 45 Gew.-9%, Cumyl-hydroperoxyd, entsprechend einem Umsatz von
399,. Sekundarreaktionen finden nicht bzw. nur untergeordnet statt.
Das Kupfer-phthalocyanin kann mebrfach verwendet werden.

B. Herstellung von Dimethyl-phenyl-carbinol und Aecetophenon

Die Kohlenwasserstoff-Umsitze in Abhéngigkeit von der Temperatur
bei Verwendung der fiir die Herstellung der Folgeprodukte geeigneten
Phthalocyanine von Mangan, Eisen und Kobalt sind aus den Tab. 5
und 6 ersichtlich. Es ergibt sich daraus, dal} mit steigender Temperatur

Tabelle
Kohlenwasserstoff: 1 Mol Cumol; Katalysator: 0,5 mMol Phthalocyanin, 10,0 mMot
Cumyl-hydroperoxyd ; Temperatur: 65°, Dauer: 10 Stunden

Katalysator Mn | Fe(Il) | Co (+ 0,25 Mol NaOH |

} : l als b0proz. Lauge) '

CHP, % d.Th. . . . . . . ... 146 | w0 |6 | 0,33 ‘
Carbinol, % d.Th. . . .. ... 1325 | 387 | 419 | 43,9 !
| Acetophenon, % d.Th. . . . . . 2.9 57 | 98 1,4 |
| KW-Umsatz, % d.Th. .. .1 50,0 55,1 | 64,6 | 45,6 x
| CHP-Anteil, in %, d. KW-Umsatzes | 29,2 19,4 | 10,8 ‘ 0,7 |

' Carbinolanteil, in % d. Zers. Prod. | 91,7 | 87,2 | 83,0

97,1 i
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der Anteil an Dimethyl-phenyl-carbinol zuriickgeht und der an Aceto-
phenon zunimmt $)19).

Fiir die Carbinol-Herstellung verwendet man also am besten, bei
einer Temperatur von 65°, Mangan-phthalocyanin als Katalysator,
unter Zugabe von 50proz. Natronlauge. Unter diesen Bedingungen
wurde fast reines (rd. 96proz.) Dimethyl-phenyl-carbinol erhalten, bei
einem Umsatz von etwa 449, in 10 Stunden (s. Tab. 5).

Zur Acetophenon-Herstellung fithrt man die Autoxydation
bei moglichst hohen Temperaturen durch, wobei der Katalysator selbst
im Verlauf der Reaktion zersetzt wird!l). Bei 150° (Sdp. des Cumols)
und bei Verwendung des in dieser Hinsicht besonders geeigneten Kobalt-
phthalocyanins wurden bei einem Gesamtumsatz von 869, in 5 Stunden
fast 709, des umgesetzten Kohlenwasserstoffs als Acetophenon erhalten
(s. Tab. 6). Zweckméligerweise filhrt man also zur Darstellung von
reinem Actophenon die Autoxydation bei Temperaturen von 220 bis
250° durch, d.h. unter iiberatmosphirischen Driicken oder in der
Dampfphase.

Tabelle 6
Kohlenwasserstoff: 1 Mol Cumol; Katalysator: 0,5 mMol Phthalocyanin; Dauer: 5 Stdn.

Katalysator Mn Mn Fe-I1 Fe-11 Co Co
Temperatur, °C . . . . . . . . 125 | 150 125 150 125 150
Carbinol, 9% d.Th.. . . . . . . 28,0 | 27,3 27,4 27,9 27,5 | 27,3
Acetophenon, 9% d.Th.. . . . . 26,0 | 44,3 32,1 52,0 38,3 | 58,8
KW-Umsatz, 9% d.Th. . . . . . 54,0 | 71,6 59,H 79,7 65,8 | 86,1
Carbinolanteil, in 9, d. KW-Um-

satzes . . . . . . . . . . . . 51,8 | 38,1 46,0 34,8 41,8 | 31,7

€. Autoxydation sonstiger Benzolkohlenwasserstotfe

Die weiteren Untersuchungen erstreckten sich auf Toluol, p-Xylol,
Athylbenzol, Diphenylmethan und p-Cymol.

Zur Herstellung der einschligigen Hydroperoxyde wurde Kupferphthalocyanin
als Katalysator verwendet, bei Reaktionstemperaturen von 95 bzw. 100 und 105°, je
nachdem, ob ein priméres, sekundires oder tertidres Hydroperoxyd zu erwarten war.
Zur Herstellung der entsprechenden Folgeprodukte wurde Kobalt-phthalocyanin ver-
wendet und die Temperatur bis zum jeweiligen Kohlenwasserstoff-Sdp. erhéht. Die
Reaktionsdauer betrug 10 Stunden, mit Ausnahme einer solchen von b Stunden bei der
zersetzenden Autoxydation von p-Cymol.

10) M. S. KHARAsCH, A, FoNo u. W. NubeENBERG, J. org. Chem. 16, 113 (1951).
11y Vgl. die Reaktion von Magnesium-phthalocyanin mit Tetralyl-hydroperoxyd:
J. H. HerLBercER u. D. B. HEVER, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 11 (1939).

12%
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In allen Féllen wurde die Reaktionsgeschwindigkeit gegeniiber der
unkatalysierten Autoxydation wesentlich erhéht. Im einzelnen ergab
sich folgendes, wobei die Versuche in Richtung Hydroperoxyd in Tab. 7
zusammengestellt sind.

Tabelle 7

Kohlenwasserstoff: 1 Mol; Katalysator: 0,5 mMol Cu-phthalocyanin, 10,0 mMol Cumyl-
hydroperoxyd ; Dauer: 10 Stunden

Kohlenwasserstoff Toluol | p-Xylol | Athyl- |Diphenyl-| p-Cymol | Cumol
benzol methan

Temperatur, °C 95 95 100 100 105 105
KW-Umsatz, 9% d. Th. 0,75 2,5 3,9 10,8 16,5 39,1
Hydroperoxydanteil,

in 9, d. KW-Um-

satzes . . . . . . 0 >98 >98 >98 >38 =98
Relativer Umsatz . . 1 3,4 h,2 144 22,0 52,1

Toluol. Mit Kupfer-phthalocyanin wurde kein Hydroperoxyd ge-
funden, sondern nur Spuren von Benzaldehyd (0,75%), also das ent-
sprechende Zersetzungsprodukt des Benzyl-hydroperoxyds. Da jedoch
Benzaldehyd bekanntlich wesentlich autoxydabler ist als Toluol, diirfte er
erst im Verlaufe der Aufarbeitung entstanden sein. Mit Kobalt-phthalocy-
anin (110°) wurde Benzoesdure erhalten (7,959,).

p-Xylol. Die Autoxydation verlief erwartungsgemill wesentlich
schneller als beim Toluol. Die para-stindige Methylgruppe erhéht auch
hier in bekannter Weise die Reaktivitit des Kohlenwasserstoffs?).
Als  Reaktionsprodukt mit Kupfer-phthalocyanin wurde p-Xylyl-
hydroperoxyd (2,54%,), mit Kobalt-phthalocyanin (135°) p-Telylsiaure
(38,7%) erhalten. Im letzteren Falle wurden mit anderen Kobalt-
verbindungen (s. Tab. 8) vergleichsweise wesentlich geringere Umsiitze
erzielt.

Tabelle 8

Kohlenwasserstoff: 1 Mol p-Xylol; Katalysator: 0,5 mMol Co-Verbindung;
Temperatur: 135°; Dauer: 10 Stunden

Katalysator Oxyd Acetat Palmitat Resinat | p-Toluylat Phtha.lo-
eyanin
p-Tolylsiure,
94 d. Th. 29,4 9,9 3,8 21,4 26,3 38,7

12y G, (‘raMmiciax u. P. SiLBER, Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 38 (1912); H. Svipa, Mh.
Chern. 883, 1255 (1912); J. P. Forruin, Diss. TH Delft 1952, S. 66—67.
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Die direkte Oxydation zu Terephthalsidure war nicht méglich. Jedoch
lieB sich p-Tolylsdure, insbesondere in Form ihres n-Butylesters, mit
Kobalt-phthalocyanin bei 260°, in den Terephthalsiure-mono-n-butyl-
ester iiberfithren (11,49).

Athylbenzol. Die Reaktionsgeschwindigkeit war noch gréBer als
die des p-Xylols. Der Ubergang von primirem zu sekundiarem x-stén-
digem Kohlenstoff macht sich also stdrker bemerkbar als eine para-
standige Methylgruppe. Mit Kupfer-phthalocyanin resultierte reines
o-Phenylathyl-hydroperoxyd (VI) (3,929,), mit Kobalt-phthalocyanin
(135°) Acetophenon (44,3%,) und Benzoesdure (3,53%,). Methyl-phenyl-
carbinol wurde, unterschiedlich zu sonstigen Literaturangaben?3),
nicht erhalten. Die beobachtete Entstehung von Benzoesiure (IX)
ist dabei als Konkurrenzreaktion zur Bildung von Acetophenon (V)
aufzufassen. Die Reaktionen verlaufen wohl nach

L CoHOCH, +
(H, CH, / 5
CHy—(—00H 9 cg, L0 v
H “H o
VI VII N C‘6H5—C< L HC
| om
v
¢, H,—COOH
IX

und entsprechen somit der Oxydation von Cumol zu Acetophenon,

Diphenylmethan. Mit Kupfer-phthalocyanin wurde bei ver-
haltnismaBig gutem Umsatz (10,89,) Diphenyl-methyl-hydroperoxyd
erhalten. Gegeniiber Athylbenzol erfolgte also erwartungsgemaf} eine
weitere Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit. Zersetzungspro-
dukte des Hydroperoxyds, wie Benzophenon, wurden nicht gefunden.
Dagegen konnte eine kleinere Menge 1,1,2,2-Tetraphenyldthan?) (1,68%,)
isoliert werden, dessen Entstehung durch eine relativ leicht erfolgende
Dimerisierung der intermedidr entstehenden Diphenylmethyl-Radikale
zu verstehen ist.

p-Cymol. Es wurde gegeniiber Cumol allgemein eine Erniedrigung
der Reaktionsgeschwindigkeit festgestellt (s. Tab. 7)1%). Bei dem mit

18) C. E. SExsEMANN u. J. H. StrusBs, Ind. Eng. Chem. 25, 1286 (1933); G. A.
Barzer u. W. HuntER, A. P. 2545876 v. 9. 7. 1947; E. P. 616330.

1) J, BinaprL, s. G. O. SCHENCK, in Fiat Reviews 37, II (Prip. org. Chem.) S. 173.

15) Nach G. A. RussiL [J. Amer. chem. Soc. 78, 1047 (1956)] werden 1:1-Mischungen
von Cumol und Toluol und 3:1-Mischungen von Cumol und Mesytilen mit der gleichen
Geschwindigkeit autoxydiert wie p-Cymol.
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Kupfer-phthalocyanin erhaltenen Hydroperoxyd (16,56%) handelte cs
sich um p-Methyl-cumyl-hydroperoxyd (X)), zum Unterschied zu dem
von J. H. HerLBErGER??) unter Belichtung erhaltenen p-Isopropyl-
benzyl-hydroperoxyd (XI).

CH,
l
p—H,(—(H,—C-—00H p—iso—(yH,—CH,—CH,00H
CH,
X XTI
p-Methyl-cumyl-hydroperoxyd p-1sopropyl-benzyl-hydroperoxyd

Seine Konstitution wurde durch saure Spaltung in o-Kresol und Ace-
tophenon sichergestellt. Die physikalischen Daten stimmten mit dem
p-Cymyl-hydroperoxyd von J.P. Forruin1®) iiberein.

Als Reaktionsprodukte der zersetzenden Autoxydation von p-
Cymol (Kobalt-phthalocyanin 175°) wurden p-Methyl-acetophenon
(24,69%,), Dimethyl-p-tolyl-carbinol (23,19%,) und Cuminsidure (5,37%,)
erhalten.

Uber den jeweiligen Angriffspunkt des Sauerstoffs beim p-Cymol
bestehen widersprechende Ansichten. Nach II. N. STeraens?®) soll in
Gegenwart von Wasser bevorzugt die Isopropyl-Gruppe oxydiert
werden, anderenfalls die Methylgruppe. G. Ciamrcian??) hingegen er-
hielt in Gegenwart von Wasser und unter Belichtung Cuminaldehyd,
Cuminsiure und &dhnliche an der Methylgruppe oxydierte Produkte.
Nach J.P.Forruin®) soll, allerdings ohne entsprechende eigene
experimentelle Belege, bei Temperaturen unterhalb 80° die Methyl-
gruppe, oberhalb 100° die Isopropyl-Gruppe oxydiert werden. Im Gegen-
satz dazu wurde beil unseren Versuchen erst bei 175° Cuminsiure als
methyl-oxydiertes Produkt erhalten, entsprechend der gréferen Disso-
ziationsenergie D(C—H) der Methyl-Gruppe gegeniiber der Methin-
Gruppe??). Die Oxydation der Methyl-Gruppe bei niederen Tem-
peraturen ist daher unseres Erachtens in den beobachteten Fillen auf
die einer Temperaturerhohung entsprechenden Belichtung zurick-
zufiihren.

1) Hercules Powder, A. P. 2548435 v. 1. 8. 1946; J. P. Forruin, 1. ¢c., S, 58.

7y J. H. HELBERGER, A.V.REBAY u. H. FETTBACK, Ber. dtsch. chem. Ges. 72,
1943 (1939).

8y J. P. Forruin, Ll ¢, S.62.

19y N. H. SterHENs, J. Amer. chem. Soc. 48, 2920 (1926).

20} Vgl. die analogen Unterschiede der Dissoziatonsenergie von Toluol D
(CsH;—CH,—H) = 77,5 keal/Mol und Cumol D (CiH,—C(CH,),—H) = 74 keal/Mol;
(C.H. Leigu u. M. Swarg, J. chem, Phys. 20, 844 (1952), s. T. L. CorreLL, The strengthes
of Chemical bonds, S. 189 (London 1954).
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Allerdings ist die Autoxydationsgeschwindigkeit ja nicht allein
von der durch die Dissoziationsenergie ausgedriickten Reaktivitit der
jeweiligen C—H-Bindung abhéingig. Wie die Ableitung des Geschwindig-
keits-Gesetzes fir die Autoxydation zeigt, geht daneben auch die Ge-
schwindigkeit der thermischen (bzw. katalytischen) Hydroperoxyd-
Zersetzung und der Kettenabbruch-Reaktionen sowie die Dehydrierungs-
tendenz der Alkylperoxy-Radikale ein.

D. Autoxydation von p-Nitroecumol?!)

Die bisherigen Angaben iiber die Autoxydation einschlagiger ni-
trierter Benzolkohlenwasserstoffe sind duBlerst spirlich??), und es war
bisher nicht gelungen, ein derartiges Hydroperoxyd zu erhalten.

Unter Verwendung von Kupfer-phthalocyanin als Katalysator konnte
nunmehr p-Nitrocumo! durch Autoxydation bei einer Temperatur von
105° in einer Ausbeute von 4,99,/10 Stunden in ein kristallines Hydro-
peroxyd vom Schmp. 41° {bergefithrt werden, dessen Konstitution als
p-Nitrocumyl-hydroperoxyd (X1I) durch saure Spaltung in p-Nitro-
phenol und Aceton bewiesen wurde.

CH,
I
P—NO,—C H,—(—00H

CH,
XTI

Demgegeniiber konnten aus o-Nitrocumol und 2,4-Dinitrocumol nach

der Autoxydation nur die entsprechenden Phenole, d. h. o-Nitrophenol
und 2,4-Dinitrophenol in Spuren erhalten werden.

Experimentelles
Herstellung und Reinigung der Ausgangsstoffe

Die verwendeten Kohlenwasserstoffe waren Handelsprodukte; sie wurden im
allgemeinen durch Ausschiitteln mit konz. Schwefelsiure, Quecksilber-1I-chlorid, Na-

21y Vgl., H. Hock u. H. Kropr, Chem. Ber. 88, 1546 (1955). Das USA-Patent
2718530 vom 5. 10. 1950, ausg. 20. 9. 1955 (C. 1958, 12245) der Hercules Powder Co.
ist uns erst bei der Zusammenstellung der Veroffentlichung bekanntgeworden. Neuer-
dings berichteten auch O. WicHTERLE und P. CErELIN iiber die Darstellung von p-Nitro-
cumyl-hydroperoxyd durch Autoxydation von p-Nitrocumol [Chem. Listy 50, 1474
(1956), Collectezechoslov. chem. Commun. 22, 274 (1957), Chem. Zbl. 128, 7013 (1957)],
ferner P. G. SserGEJEW u. A. M. SLaDrOW, J. allg. Chem. 27, (89), 538 (1957), Chem. Zbl,
129, 8021 (1958).

22) 7, B. G. CiamiciAN u. P. SiLBER, Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 38 (1912); A. EckERT,
Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 317 (1925); G. Scuvrrz u. K. L. Gangury, Ber. dtsch. chem. Ges.
58, 708 (1925).
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tronlauge und Wasser gereinigt?3). Trotz dieser sorgfiltigen Reinigung fielen einige An-
séitze vollkommen aus, d. h. der Kohlenswasserstoff nahm keinen Sauerstoff auf.

Cumol Kp = 40°/12 mm  n} = 1,4914
Toluol Kp = 18,5°/13 mm n} = 1,4970
p-Xylol Kp = 24,5°/8,5 mm n% = 1,4960
Athylbenzol Kp = 21,5%Tmm n2d = 1,4957
p-Cymol Kp = 55°/8 mm . n% = 1,4910

Diphenylmethan wurde durch Destillation gereinigt.
Kp = 158°/35 mm F = 26,5°.

Zur Darstellung der Nitrocumole wurden 250 g Cumol mit einem Gemisch aus
150 g Salpeterssure (D = 1,62) und 300 g konz. Schwefelsdure bei 10° nitriert?!). Die
Trennung erfolgte durch fraktionierte Destillation im Vakuum unter Durchleiten voun
Stickstoff. Alsreine Fraktionen wurden erhalten

o-Nitrocumol (62,5 g) Kp = 103°/9 mm  n%) = 1,5260
p-Nitrocumol (82,0 g) Kp = 122°/9 mm nzr‘)’ = 1,6365H
2,4-Dinitrocumol (105,0 g) Kp = 143°/4mm F =18°

Die Darstellung der Phthalocyanine erfolgte aus den Metallchloriden, Phthal-
sdureanhydrid und Harnstoff in Gegenwart von Ammoniummolybdat2s). Durch Reinigung
nach R. P. LinsTEAD26) wurden sie auf Analysenreinheit gebracht. Bei Verwendung von
nicht sorgfiltig gereinigtem Kupfer-phthalocyanin fanden unter Umstinden erhebliche
Hydroperoxyd-Zersetzungen statt. Technische Priaparate zeigten zuniichst eine niedere
Aktivitat, die jedoch durch entsprechende Reinigung erhéht werden konnte.

Apparatur und Durchfiithrung der Autoxydationen

Die Autoxydationen wurden in der frither angegebenen Weise®) unter Verwendung
eines 250-ml-Dreihalskolbens durchgefithrt. Verwendet wurde jeweils 1 Mol Kobhlen-
wasserstoff.

Aufarheitung

Cumyl-hydroperoxyd (s. Tab.1—4). Vom Rohautoxydat wurde nach Abfil-
trieren des Katalysators der nicht umgesetzte Kohlenwasserstoff im Vakuum abdestilliert.
Die weitere Aufarbeitung richtete sich nach dem Hydroperoxydgehalt des Riickstandes.

1. Bei praktisch reinem-(>98proz.) Hydroperoxyd eriibrigte sich eine weitere Auf-
arbeitung.

2. Bei Hydroperoxydgehalten oberhalb 709, wurde der Destillationsriickstand in
Petroldther aufgenommen, die Hauptmenge des Hydroperoxyds als Natriumsalz gefalit
und dessen Peroxydgehalt titriert. Vom restigen Gemisch wurde die wifirige Phase abge-
trennt und, nach Trocknen, der Petrolidther abdestilliert. Im Riickstand wurde der Hydro-
peroxydgehalt ermittelt, sodann mit Natriumsulfit reduziert und in dem nach Destillation

28) J. P. Fortuin, L. c., S. 27,

2) E, C. SrerrinG u. M. P. Baverr, J. org. Chem. 4, 20 (1939).

25) E. P. 464673, vgl. GATTERMANN-WitLaND, Die Praxis d. org. Chemikers, S. 302
(1947).

26) G.T. Byrng, R. P. LixsTEAD u. A. R. Lowg, J. Chem. Soc. London 1934, 1019;
C. E. Dent, R. P. LinsTEAD, J. chem. Soc. London 1934, 1028,
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anfallenden Gemisch aus Carbinol und Acetophenon dieselben bestimmt (durch Ermitt-
lung des Gehalts an akt. Wasserstoff bzw. nach R. S. SriLLmany und R. M. Riep#7),

3. Bei Hydroperoxydgehalten unterhalb 709, wurde das gesamte Hydroperoxyd mit
Natriumsulfit reduziert und sodann nach Destillation im Vakuum der Gehalt an Carbinol
und Keton ermittelt. In Verbindung mit dem Hydroperoxydgehalt lieB sich daraus die
Menge des urspriinglichen Carbinols berechnen.

Dimethyl-phenyl-carbinol (s. Tab.5). Zur Aufarbeitung des Rohautoxydats
wurde wie oben unter 3. verfahren.

Acetophenon (s. Tab. 6). Aus dem Rohautoxydat wurde zunichst der nicht umge-
setzte Kohlenwasserstoff, sodann das Gemisch aus Carbinol und Keton abdestilliert und
darin dieselben bestimmt. Bei der Destillation hinterblieb kein Riickstand.

Beim Toluol, p-Xylol, Athylbenzol und p-Cymol wurde der nicht umgesetzte
Kohlenwasserstoff im Vakuum abdestilliert und im Riickstand der Hydroperoxydgehalt
titriert. Aus dem Riickstand der Toluol-Autoxydation wurde anschlieffend Benzaldehyd
als Semicarbazon isoliert.

Beim Diphenylmethan wurde das Rohautoxydat in Petroldther gelost, das Hydro-
peroxyd mit 25proz. Natronlauge getillt, aus dem Natriumsalz mit Kohlensiure regene-
riert und aus Essigester/Benzin umkristallisiert, Schmp. 50,5°. Die abgetrennte Petrol-
dther-Losung des Kohlenwasserstoffs wurde getrocknet und destilliert. Es hinterblieb
ein kristalliner Rickstand, Schmp. nach Umkristallisieren aus Methanol 209° (Lit.28)
209—212,5°).

CyeH,, (334,4) ber. C 93,40; H 6,58;
gef. C 93,60; H 6,71 Mol-Gew. 336 (Benzol).

Auf Grund von Schmelzpunkt, C—H- und Molgewichtsbestimmung handelte es sich
also um 1,1,2,2-Tetraphenyldthan.

p-Cymyl-hydroperoxyd. Aus dem rohen Hydroperoxyd wurde durch Umfillen
mit 25proz. Natronlauge aus Petrolither und Regenerierung des Hydroperoxyds mit
Kohlensdure sowie anschlieBende Destillation im Hochvakuum das reine p-Cymyl- hydro-
peroxyd gewonnen. Sdp. = 55°/0,05 mm; n%’ = 1,51935; Dﬁ” = 1,0290.

Zur Konstitutionsermittlung wurden 5 g Hydroperoxyd mit 0,05 cm?® Perchlorsiure
in 100 cm® Eisessig gespalten, d. h. in der Modifikation nach M. S. Knarascu??). Er-
halten wurden 3,0 g p-Kresol, entsprechend 92,3%, d. Th. Schmp. und Mischschmp. 33°.

Zersetzende Autoxydationen. Toluol. Vom Rohautoxydat wurde im Vakuum
der nicht umgesetzte Kohlenwasserstoff abdestilliert. Der kristalline Riickstand wurde aus
Wasser unter Zusatz von A-Kohle umkristallisiert. Schmp. und Mischschmp. mit Benzoe-
siure 120°.

p-Xylol. (s. Tab.8). Vom Rohautoxydat wurde der nicht umgesetzte Kohlen-
wasserstoff im Vakuum abdestilliert und der kristalline Riickstand wie oben umkristalli-
siert. Schmp. und Mischschmp, mit p-Tolylsiure 180°, Aldehyd und Terephthalsiure
konnten nicht nachgewiesen werden.

p-Tolylsiure-n-butylester. Das Rohautoxydat wurde in Ather gelést und der
Terephthalsiuremono-n-butylester mit Natriumbicarbonat ausgezogen. Schmp. und
Mischschmp., 123°,

Athylbenzol. Vom Rohautoxydat wurde der nicht umgesetzte Kohlenwasserstoff
jimm Vakuum abdestilliert, alsdann bei 85°/10 mm Acetophenon in einer Reinheit von

27) R. S. Sti.LMaNN u. R. M. Riep, Z. anal. Chem. 97, 50 (1934).
28) BrirsTEIN, Handbuch d. org. Chem. H. 5, 8. 740; E15, S.371; EI115, 8 674.
29) M. S. KuarascH, A. Foxo u. W. NUpENBERG, J.org. Chem. 15, 748 (1950).
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99,89, itbergetrieben. Schmp. und Mischschmp. des Semicarbazons 201°. Der kristalline
Riickstand der Destillation wurde wie oben umkristallisiert, Schmp. und Mischschmp.
mit Benzoesiure 119,5°.

p-Cymol. Vom Rohautoxydat wurde der nicht umgesetzte Kohlenwasserstoff im
Vakuum abdestilliert und aus dem Riickstand mit 2 n-Natronlauge Cuminsiure isoliert,
Schmp. und Mischschmp. 116°. Der Riickstand der Alkali-Extraktion wurde destilliert
und im Destillat p-Methyl-acetophenon und Dimethyl-p-tolyl-carbinol bestimmt. Schmyp.
und Mischschmp. des p-Methyl-acetophenon-semicarbazons 205°.

p-Nitrocumol. Das Rohautoxydat wurde in Petrolither gelost und mit 25proz.
Natronlauge versetzt. Aus dem nach lingerem Stehen ausgefallenen Natriumsalz wurde
mit Kohlendioxyd das kristalline p-Nitrocumyl-hydroperoxyd regeneriert. Schmp. nach
Umbkristallisieren aus Fssigester/Benzin 41,0°.

C,H,;O,N (197,2) ber. € 54,80; H 5,58;
gef. C 54,70; H 5,51 Mol-Gew. 193 (Benzol)

Akt Sauerstoff ber. 8,12;
gef. 7,98.

Zum Beweis der Konstitution wurden 2,0 g Hydroperoxyd mit 0,03 cm?® Perchlor-
siaure in H0 cm?® Eisessig gespalten®?®). Erhalten wurden 1,3 p-Nitrophenol, entsprechend
92,19, d. Th. Schmp. und Mischschmp. 112,5°,

Bei der Destillation des nicht umgesetzten Kohlenwasserstoffs verblieb ein ver-
harzter Riickstand.

o-Nitrocumol und 2,4-Dinitrocumol. Die Rohautoxydate wurden in Petrol-
ither geldst und mit 25proz. Natronlauge versetzt. Die wilrigen Anteile wurden mit
Kohlensiure bzw. 2n-Schwefelsiiure angesiduert und ausgedthert. Nach dem Abdunsten
des Athers verblieben Sp\uren von o-Nitrophenol bzw. 2,4-Dinitrophenol, die als solche
durch die Eisen-III-chlorid-Reaktion, sowie den Farbumschlag mit Natronlauge erkannt
wurden,

Bei der Destillation der Kohlenwasserstoffe verblieben verharzte Riickstinde.

Wir danken dem Verband der Chemischen Industrie fiir die Bereit-
stellung einer Beihilfe.

Clausthal, Institut fiir Brennstoffchemie der Bergakademze.

Bei der Redaktion eingegangen am 11. Juni 1959.





