Uber die Hydroperoxyde der isomeren C;-Aromaten

und ihre durch Schwermetallsalze
katalysierte Zersetzung

Von WiLrELM Pritzrow und Rorr Hormann?)
Herrn Professor Dr. W. Treibs zum 70. Geburistag gewidmet

Inhaltsiibersicht

Die Monochydroperoxyde der drei isomeren Xylole und des Athylbenzols wurden durch
Autoxydation der Kohlenwasserstoffe hergestellt, ihre Zersetzung unter den Bedingungen
der technischen Autoxydation, d.h. bei Temperaturen um 135°, in Gegenwart von Co-
Stearat als Katalysator und in einem Kohlenwasserstoff als Losungsmittel lieferte vor-
wiegend Verbindungen mit unverandertem Kohlenstoffgeriist. Aus der Analyse der bei
der Zersetzung entstehenden Gase konnte auf einen geringfiigigen Abbau des Kohlenstoff-
geriistes durch C—C-Spaltung intermedidr auftretender Radikale geschlossen werden.
Molekularer Wasserstoff entstand bei der durch Co-Salze katalysierten Zersetzung der
untersuchten Hydroperoxyde nur in sehr geringem MaBe.

Die Autoxydation der isomeren Xylole zu den entsprechenden Toluyl-
sduren bzw. zu Benzoldicarbonsduren ist von grofier technischer Bedeu-
tung?), ebenso die Autoxydation des Athylbenzols zu Phenylmethyl-
carbinol und Acetophenon?). Von den als Zwischenprodukte der Autoxy-
dation auftretenden Hydroperoxyden der Cg-Aromaten sind bisher
nur das p-Xylolhydroperoxyd#) und das Athylbenzolhydroperoxyd?®) iso-
liert und beschrieben worden. Die Zersetzung dieser Hydroperoxyde
wurde nur in Gegenwart von starken Sduren®), von starken Basen?®)

1) R. Hormaxy, Diplomarbeit, Halle 1959.

2y K. P. 623836 der 1. C.1.; DP (DDR) 12949 der Imhausen & Co. GmbH; D. E.
Burney, G. H. WEISEMANN u. N. FRAGEN, Petrolenm Ref. 38, (6), 186 (1959).

3) H. J. SaxpEers, H. F. Kgac u. H. S. McCurraucH, Ind. Eng. Chem. 45, 2 (1953).

4} H. Hocx u. S. Lang, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 169 (1943); E. J. Loraxp u. E. I.
Epwarps, J. Amer. Chem. Soc. 77, 4035 (1955); E. K. WARFoLOMEIEWA, Ukrain. Chem. J.
20, 25 (1954). )

5) H. Hock u. S. Lang, Ber. dtsch. Chem. Ges. 76, 169 (1943).

6) M. S. KuarascH, A. Foxno u. W. NUDENBERG, J. org. Chem. 16, 128 (1951); M. S.
KuarascH u. J. G. Burr, J. org. Chem. 16, 150 (1951); E. J. Loraxp u. E. 1. EDWARDS,
J. Amer. chem. Soc. 77, 4035 (1955).



Tabelle 1

Die Hydroperoxyde der isomeren Cyz-Aromaten
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sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Bei der Umsetzung mit Xanthy-
drol in Eisessig wurde nur aus dem p-Xylol- und den Athylbenzolhydro-
peroxyd ein kristallines Derivat erhalten?®).

Die Zersetzung der Hydroperoxyde wurde in jeweils etwa 10proz.
Loésung in den entsprechenden Kohlenwasserstoffen bei Gegenwart von
etwa, 0,19, Co-Stearat bei 130—140° unter Stickstoff durchgefiithrt (in
dem am Riickfluf} siedenden Lisungsmittel). Sie war nach 1 Std. be-
endet. Die gasformigen Zersetzungsprodukte wurden aufgefangen und
analysiert, die Sduren durch Extraktion mit Alkali und die Alkohole
und Carbonylverbindungen durch Destillation isoliert. Tabelle 2 gibt die
Ergebnisse wieder.

Man erkennt, daf} in allen Fillen als Hauptreaktionsprodukte Ver-
bindungen mit unverdndertem Kohlenstotfgeriist entstehen, und zwar
aus den priméren Hydroperoxyden der Xylole die entsprechenden Tolyul-
siuren, Toluylaldehyde und Toluylalkohole, aus dem Athylbenzolhydro-
peroxyd Acetophenon und Phenylmethylcarbinol. Diese Hauptreak-
tionsprodukte konnten simtlich durch Derivate charakterisiert werden.

Das wichtigste gasformige Zersetzungsprodukt der Xylolhydroper-
oxyde war Wasserstoff; dieser entstand aber nur zn etwa 5 Mol-9%,
also in wesentlich geringerer Menge als bei der rein thermischen Zerset-
zung unverdinnter primérer Alkylhydroperoxyde!?). Die Wasserstoff-
ausbeute aus Athylbenzolhydroperoxyd ist nur sehr gering, dafiir lie-
fert Athylbenzol aber zu etwa 0,5% Methan als Produkt der unimole-
kularen C—C-Spaltung des entsprechenden Alkoxyradikals:

cH, » RB—CO—CH, +H. - H,

R—(—0- <

NN g oo 4 CH,. — CH,
Die Kohlenoxyde, die aus allen untersuchten Hydroperoxyden gebildet
werden, entstehen wahrscheinlich durch Decarbonylierung bzw. Decarb-
oxylierung von intermedidr auftretenden Acyl-1!) oder Acyloxy-!%)radi-
kalen

R—(—0 -> R- + CO

A .
B—( = R + (0,
0.

8) A. G. Davigs, R. V. FosTER u. A. M. WHITE, J. chem. Soc. (London) 1954, 2200.

0y C. ¥. WursTER, L.dJ.DursaM u. H. S. Mosuakr, J. Amer. chem. Soc. 80, 327
(1958).
1) P. Tatrivg u. A. PerrET, Helv. Chim. Acta 86, 13 (1953).

12) 0. J. WALKER, u. G. L. E. WiLp, J. chem. Soc. (London) 1937, 1132; W. A. Wa-
TERS, The Chemistry of Free Radicals, Oxford 1946.
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Beschreibung der Versuche
Ausgangsprodukte

Athylbenzol stand uns aus der Produktion des VEB Buna-Werke Schkopau zur Ver-
figung, es war ohne Reinigung gut oxydierbar.

o- und m-Xylol wurden aus einem technischen Xylolgemisch durch Feinfraktionie-
rung gewonnen, das p-Xylol durch Ausfrierung und dreifaches Umbkristallisieren. Die
Reinheit des 0-Xylols wurde gaschromatographisch, die des m-Xylols wurde gravimetrisch
(nach der Nitrierungsmethode)!?) und die des p-Xylols!4) kryoskopisch kontrolliert; das
m-Xylol erwies sich als 97proz., die anderen beiden Isomeren enthielten weniger als 19,
Verunreinigungen.

Da die so erhaltenen Xylolisomeren nur schlecht oxydierbar waren und der Hydro-
peroxydgehalt vor Auftreten einer merklichen Sdurezahl hochstens auf 0,89, stieg, wurden
alle drei reinen Xylole bei 350°/15 atii einer Wasserstoff-Druckraffination iber einem
0,59, Platin auf Al;O; enthaltenden Kontakt unterworfen. Das Molverhaltnis Xylol:
Wasserstoff betrug 1:5, bei der Raffination trat keine merkliche Isomerisierung oder
Crackung ein?).

Herstellung der Hydroperoxyde

Die Kohlenwasserstoffe wurden bis zum Erreichen einer Hydroperoxydkonzentration
(jodometrisch titriert8)) von 1,0—1,59; bei 125—130° mit Luft oxydiert (Luftverteilung
durch eine G 2-Fritte). Die notige Reaktionszeit lag zwischen 5 und 12 Stunden und war
nicht genau reproduzierbar; die Reaktion verlief schwach autokatalytisch.

Das Oxydat wurde im vollen Vakuum (1—2 Torr) auf dem Wasserbad eingeengt, der
Riickstand wurde im Hochvakuum destilliert, wobei die Hydroperoxyde in 90—100proz.
Reinheit tibergingen. Die Destillation mufite sehr vorsichtig durchgefiihrt werden, ein
Destillationsansatz mit 100 g p-Xylolhydroperoxyd explodierte bei 70° Badtemperatur
sehr heftig.

Zersetzung des Hydroperoxyds

In einem 500 ml fassenden Dreihalskolben wurden das Co-Stearat und die Halfte des
Losungsmittels vorgelegt. Der Kolben wurde mit zwei RiickfluBkiihlern und einem Tropf-
trichter ausgeriistet und eine Stunde lang mit reinem Stickstoff gespiilt. Dann wurde das
Losungsmittel auf einem Babotrichter zum Sieden erhitzt und das Hydroperoxyd, gelost
in der anderen Hilfte des Losungsmittels, innerhalb von 30 Minuten eingetropft. Das
entwickelte Gas wurde in einer Gaswurst aufgefangen, die Reaktion wurde nach Aufhéren
der Gasentwicklung abgebrochen. Durch mehrfaches Hin- und Herspilen des Gases
zwischen zwei Gaswiirsten, die an die beiden RiickfluBkithler angeschlossen waren, wurde
das Gas homogenisiert. Die Gasprobe wurde ausgemessen und analysiert. In der Losung
der Zersetzungsprodukte wurde zundchst der Sduregehalt acidimetrisch bestimmt, dann
wurden die Séuren mit der berechneten Menge 0,56 n NaOH extrahiert und das Neutral-
produkt destillativ aufgearbeitet. Nach Abdestillieren des Losungsmittels wurde zwischen
65 und 80°/1—2 Torr die Fraktion der Cy-Alkohole und -Carbonylverbindungen aufge-

18y H. P. Re1caEL, Chem.-Ztg. 55, 744 (1931), s. auch 1),

1) Berr-LuxcEe, Chemisch-Technische Untersuchungsmethoden, 8. Auflage 4, 283
(1933).

%) W. Pritzkow u. K. A. Mirrer, Liebigs Ann. Chem. 597, 167 (1956).
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fangen. In dieser Fraktion wurden die Oxo-1%) und Oxy-1?) -Verbindungen maQanalytisch
bestimmt und als Semicarbazone bzw. Phenylurethane charakterisiert. Der p-Toluyl-
alkohol wurde nicht ins Phenylurethan iiberfithrt, weil er selbst kristallin gewonnen werden
konnte.

p-Toluylalkohol Schmp. = 57°19) gef.: C = 78,879,; H 8,249,;
ber. fir C;H,O C = 78,66%,; H = 8,25.

Der alkalische Extrakt der gebildeten Carbonséuren wurde eingedampft, der Riick-
stand mit p-Bromphenacylbromid in Methanol umgesetzt.

Alle hergestellten Derivate wurden einmal aus Methanol und einmal aus CHCly/n-
Heptan umkristallisiert. '

Die vorliegende Arbeit wurde in einem Laboratorium des VEB
Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht™ ausgefithrt. Der Werkleitung sowie
inshesondere Herrn Dr. S. RENXNHAK danken wir fiir die Férderung unserer
Arbeit.

18} J. MircHELL jr., Org. Analysis 1, 246 (1953).

17} V. C. MEHLENBACHER, Org. Aualysis 1, 20 (1953).

18) S. M. McErLvarxy, The Characterization of Organic Compounds, New York 1953.
19) Beilsteins Handbuch der organischen Chemie.

Leuna, Zentrales Versuchslaboratorium der Leuna-Werke ,,Walter
Ulbricht und

Halle, Organisch-chemisches Institut der Martin-Luther-Universitit
Halle-Wittenberg.

Bei der Redaktion eingegangen am 13. Mai 1960.
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