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Die Oxydation von Isopropylbenzol
zu Cumolhydroperoxid mit Ozon als Initiator

Von GONTER WAGNER

Mit 6 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Ozon als Gasinitiator der Kohlenwasserstoffoxydation vermag eine Doppelrolle zu
spielen. Kurzzeitig in der Anfangsphase der Oxydation zugesetzt, bewirkt es in hoherer
Konzentration einen beschleunigten Zerfall der primir gebildeten Hydroperoxide, wihrend
der Einsatz geringerer Ozonkonzentrationen bei der Gasinitiierung zu einer betriachtlichen
Stimulierung der Hydroperoxidbildung, im Vergleich zum nichtinitiierten Prozel}, fiihrt.
Durch Zugabe von 0,01—1,0 Vol.-9, in der Anfangsphase der Cumoloxydation mit Sauer-
stoff oder Luft in praktisch homogener Phase bei 95—120°C und Sodazusatz, kann die Bil-
dung von Cumolhydroperoxid wesentlich beschleunigt werden.

I. Bedeutung der Cumoloxydation fiir die Phenolsynthese

Von den Methoden der synthetischen Phenolgewinnung hat das Cumol-
Phenol-Verfahren die gréfite Bedeutung erlangt. Die technische Darstellung
des Phenols iiber die Oxydation von Isopropylbenzol, das durch Alkylierung
von Benzol mit Propylenen z. B. an AlCl;-Katalysatoren leicht zuganglich
ist, mit nachfolgender Spaltung des gebildeten Cumolhydroperoxids in Phe-
nol und Aceton, hat sich in vielen Landern durchgesetzt.

Nach einer sowjetischen Dokumentation werden deshalb auch in
Leuna IT Anlagen errichtet, die eine Produktion von iiber 30000 jato Phe-
nol und entsprechender Mengen Aceton sichern sollen.

Die auBerordentliche Bedeutung der Oxydationsstufe fiir das Phenol-
Synthese-Verfahren ergibt sich aus der Forderung, eine maximale Ausbeute
an Hydroperoxid zu erhalten und die Bildung aller iibrigen Produkte, die
beim Zerfall des Hydroperoxids?!) wihrend der Oxydation entstehen kénnen,
auf ein Minimum zu beschranken.

1) M. 8. KHARASCH, A. ¥oNER u. W. NuDENBERG, J. org. Chemistry 15, 748 (19560);
16, 113 (1951); G. A. RUSSEL, J. Amer. chem. Soc. 79, 3871 (1957); R. W. KUTSCHER u.
S. D. Kasmiy, Kinetik und Katalyse 2, 263 (1961) [russ.].
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Die erste Arbeit iitber die Oxydation von Isopropylbenzol zu Cumolhy-
droperoxid, die zur Grundlage fiir die Cumol-Phenol-Synthese in den USA
und anderen Léandern wurde, verdffentlichten Hock und Lana2)?3).

Wiahrend diese Autoren noch mit verschwindend geringem Umsatz an
Cumol pro Zeiteinheit arbeiteten, werden heute in der Technik Cumoloxy-
dationsgeschwindigkeiten bis zu 7%, Cumolhydroperoxid pro Stunde er-
reicht?).

Die technische Auslegung des Verfahrens wurde von der Distillers Comp.
und der Hercules-Powder-Comp. vorgenommen. Die experimentelle Be-
arbeitung der beiden Hauptaufgaben, die mit der Cumoloxydation verbun-
den sind — Beschleunigung des Prozesses und Verminderung des Hydro-
peroxidzerfalls — fiihrte zu zwei technologisch véllig verschiedenen Oxyda-
tionsmethoden.

Nach der Methode der Distillers Comp.5), die auf Untersuchungen von
ArmsTrONG und Mitarbeitern ®) basiert, wird die Oxydation des Isopropyl-
benzols in wéBriger alkalischer Emulsion bei etwa 90 °C und einem pH von
8,56—10,5 durchgefithrt. Nach der anderen Methode, die von der Hercules-
Powder-Comp. zusammen mit der Distillers Comp. ausgearbeitet wurde?),
erfolgt die Oxydation in praktisch homogener Phase bei 110—120 °C; manch-
mal in mehreren Stufen mit unterschiedlicher Reaktionstemperatur®). Wird
in homogener Phase oxydiert, so ist ein hoher Reinheitsgrad des Isopropyl-
benzols sowie die Anwendung von Katalysatoren und verschiedenen Zu-
sitzen erforderlich. Die Skala der in der Literatur vorgeschlagenen Oxyda-
tionsbeschleuniger reicht von Alkali- und Erdalkalisalzen®) iiber Schwer-
metallsalze %), die wohl die wichtigsten sein diirften, bis zu Formaldehyd!?),

2) H. Hock u. S. Laxeg, Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 257 (1944).

3) Die Synthese von Phenol und Aceton iitber das Cumolhydroperoxid wurde 1942 in
der Sowjetunion von SERGEIEW, Upris, KrRUusHaLOW und NEMzZow bearbeitet und wenige
Jahre spiter in technischem Maf@stab realisiert. Siehe hierzu: Chemische Wissenschaft und
Industrie 1, Nr. 3, 287 (1956) [russ.] und besonders das Buch von KrusEaLow und GoLro-
WANENKO, ,,Die gleichzeitige Gewinnung von Phenol und Aceton‘‘, Goschimisdat, Moskau
1963, das auBlerdem eine Fiille von Material zu dem gesamten hier nur fliichtig gestreiften
Fragenkomplex bietet.

4y Brit. Patent 630286,

5) Brit. Patent 610293, 630286; DBP 926426, 924449.

8} G. P. ArmMsTRONG, R. H. HarL u. D. C. Quiny, J. chem. Soc. [London] 606 (1950).

7) Brit. Patent 676770.

8) H. Hock u. H. Kropr, Angew. Chem. 69, 313 (1957).

%) Brit. Patent 711392, 695717; US-Patent 2681937; 2681936, 2613227, 2577768.

10y US-Patent 2655545, 2664447, 2595265, 2545870; Canad. Patent 507374, 507176;
Brit. Patent 712708; DBP 889443.
1) US-Patent 2681937, 2680139.
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tertidren Amineni?) u. a. Zur Verhinderung des Hydroperoxidzerfalls durch
Spuren von Sauren, die wihrend der Oxydation entstehen (Ameisenséure)
wird hauptsidchlich der Zusatz von Natriumearbonat empfohleni3).

11. Ozon als Initiator der Cumoloxydation

In einem Verfahren der Hibernia AG zur Gewinnung von Cumolhydro-
peroxid von RINDTORFF und ScEHMITT wurde 1952 zum ersten Male vorge-
schlagen, Ozon bei der Oxydation voun Isopropylbenzol einzusetzen. Das
Verfahren, das in verschiedenen Patenten?) hinsichtlich der Anwendung
von Druck, Katalysatoren und des Einsatzes von Alkalien variiert wurde,
arbeitet mit relativ geringen intermittierenden Ozonzugaben wéhrend der
ganzen Dauer des Prozesses.

Nach Mitteilung von Kropr!%) hat diese Methode keinen Erfolg gezeigt.
Dies wurde in Zusammenhang gebracht mit einer Untersuchung von BARr-
NARD, McSWEENEY und SMITH!8), die zeigen konnten, dafl organische Hy-
droperoxide durch Ozon nach einem Radikalmechanismus zerstért werden.
Am Beispiel des t-Butylhydroperoxids stellten sie einen quantitativen Zer-
fall in t-Butanol und Aceton (als Hauptprodukte) fest.

Ozon wurde in dieser Arbeit wihrend der ganzen Reaktionsdauer zuge-
fithrt, Angaben iiber die Ozonkonzentration fehlen.

Nun ist aber aus Arbeiten von EMANUEL und seiner Arbeitsgruppel?),
die das Prinzip der Gasinitiierung von Kohlenwasserstoffoxydationsprozes-
sen entdeckten, bekannt, dafl die Zugabe des initiierenden Gases (NO,, HBr,
Cl,, O,) nur in der Anfangsphase der Reaktion zu erfolgen braucht und eine
ununterbrochene Zufuhr des gasformigen Initiators keine Vorteile bringt,
oft, sogar der Entwicklung des Prozesses schadet. Das gilt natiirlich in be-
sonderem MaBe fiir die Bildung der Primirprodukte der Oxydation — die
Hydroperoxide.

In fritheren Untersuchungen zur Oxydation von Paraffinkohlenwasser-
stoffen konnten wir dariiber hinaus zeigen, dafl Ozon unter den Gasinitiatoren
eine Sonderstellung einnimmt1%). Es vermag, kurzzeitig in der Anfangsphase
der Oxydation angewandt, in Abhéngigkeit davon, ob es in hoher oder ge-

12) US-Patent 2743086.

13) Belg. Patent 501871; US-Patent 2681936.

1) E. Rinprorrr u. K. SoEMITT, Belg. Patent 514128; (1952) Schwed. Patente 140188,
143967, 145741.

15y H. Krorr, Privatmitteilung (1960).

16) D. BArNARD, G. P. McSweeNey u. J. F. Smite, Tetrahedron Letters Nr. 14, 1
(1960).

17) . WAGNER, J. prakt. Chem. [4] 15, 327 (1962) und die dort angegebene Literatur.

18) (. BLusczc, Diplomarbeit, Humboldt-Universitit Berlin, 1962; G. WAGNER, un-
verdffentlichte Arbeiten.
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ringer Konzentration eingesetzt wird, eine Doppelrolle zu spielen. Bei Ein-
satz hoherer Ozonkonzentrationen erfolgt ein beschleunigter Zerfall der ein-
mal gebildeten Hydroperoxide, ihre im System nachweisbare Menge bleibt
gering, und die Bildung der Folgeprodukte der Oxydation (z. B. Sduren) ver-
lguft mit hoher Geschwindigkeit. Setzt man jedoch zur Initiierung geringe
Orzonkonzentrationen ein, so wird die Bildung der Hydroperoxide stimu-
liert. Es kommt zu ihrer Anhdufung im System, noch bevor in nennenswerter
Menge Folgeprodukte auftreten.

Es erschien von Interesse, die hier gewonnenen Ergebnisse auf die tech-
nisch wichtige Oxydation von Isopropylbenzol zu Cumolhydroperoxid an-
zuwenden. Hierbei war noch zu beachten, dafl mdglichst bei hoheren Tem-
peraturen gearbeitet werden mull, nm die bei tiefen Temperaturen leicht
verlaufende Anlagerung des Ozon an den Benzolkern zu unterdriicken.

111. Durchfithrung der Versuche

Die Versuche zur Oxydation von Isopropylbenzol mit Ozon als Initiator wurden in
praktisch homogener Phase bei Temperaturen von 95—130 °C mit und ohne Zusatz wechseln-
der Mengen feingepulverten Natriumcarbonats durchgefithrt. Es kam sowohl Luft als auch
Sauerstoff zum Einsatz. Das Cumol wurde in Ansdtzen zu 15 g mit einem Gasdurchsatz von
6 1/h in einem gewohnlichen Laboroxydator mit Mantelheizung oxydiert. Die Gasverteilung
erfolgte iiber eine Glasfritte G 3, zusitzliches Riihren war nicht vorgesehen.

Das Isopropylbenzol fiir unsore Versuche wurde durch Alkylierung von Benzol mit
Isopropylalkohol in 80proz. Schwefelsdure dargestellt ). Das immer frisch bereitete Cumol
besa folgende Konstanten. Siedepunkt: 152,5°C. Brechungsindex: 1,4911—1,4912.

Da es ohne besondere weitere Reinigung zur Anwendung kam, waren manchmal gering-
fiigige Unterschiede im Oxydationsverhalten der einzelnen Ansédtze zu bemerken.

Ozon, das mit unserem frither beschriebenen Generator?®) erzeugt wurde, ist in Kon-
zentrationen von 0,2 mg/1 bis etwa 200 mg/l, das entspricht 0,01—10,0 Vol.-9, bei verschie-
dener Initiierungsdauer eingesetzt worden.

Zum Vergleich wurden jeweils Versuche ohne Ozonzugabe unter sonst gleichen Ver-
suchsbedingungen angesetzt. Bemerkenswert ist, dall manchmal bereits die Spuren Ozon
der Laboratmosphére ausreichten, um in diesen Versuchen eine erhéhte Bildungsgeschwin-
digkeit des Hydroperoxids vorzutduschen, es muflite deshalb in einem gesondertem Raum
gearbeitet werden. Die Analyse des Cumoloxydats und des Hydroperoxids erfolgte jodo-
metrisch und infrarotspektroskopisch.

IV. Versuchsergebnisse und Diskussion

1. Versuche mit Saucrstoff
Auf Abb. 1 und Abb. 2 sind die Versuchsergebnisse der Oj-initiierten
Cumoloxydation in homogcner Phase ohne Zusatz von Alkali bei 120°C
wiedergegeben. Die Ozonzugabe erfolgte im Laufe der ersten Stunde.

19) H. MEYER u. K. BERNHAUER, S.-B. Akadem. Wien, math.-naturwiss. Kl.; Abt. Ilb,
188, 721 (1929).
20) (. WAGNER, J. prakt. Chem. [4] 13, 99 (1961).
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Wihrend bei einer Ozonkonzentration im Sauerstoff von iiber 1 Vol.-9,
mit wachsendem Ozonanteil die Hydroperoxidmaxima immer mehr zuriick-
gehen und der Zerfall des einmal gebildeten Hydroperoxids stimuliert wird
(Abb. 1), tritt bei Initiierung mit weniger als 1 Vol.-% Ozon eine aufler-
ordentliche starke Beschleunigung der
Hydroperoxidbildung ein. 80

Die Ausbeuten steigen auf das 5-
bis 10fache im Vergleich zur nicht-

initiierten Oxydation. Besonders be- \/7
merkenswert ist hier der Versuch \,
mit 0,01 Vol.-% Ozon (0,2 mg O4/1!), 80 .
der in 7 Stunden eine Hydroperoxid-
ausbeute von itber 709, liefert (Abb. 2, §
Iilrve 1). "é.[ / 2
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Abb. 1. Ozoninitiiernng der Cumoloxydation Abb. 2. Ozoninitilerung der Cumoloxyda-

mit Sauerstoff. T = 120 °C; Initiierungsdauer tion mit Sauerstoff. T = 120°C; Initiie-

1 Stunde. 1. 1,25 Vol.-%; 2. 3,5 Vol.-%; 3. rungsdauer 1 Stunde. 1. 0,01 Vol.-9%; 2.

6,0 Vol.-%,; 4. 10,0 Vol.-9, Ozon 0,05 Vol.-9%; 3. 1,0 Vol.-9%, Ozon; 4. ohne
Ozon

Die in diesen Versuchen zu beobachtende bei hohen Hydroperoxidkon-
zentrationen plotzlich eintretende rasche Zersetzung kann nicht durch rein
thermischen Zerfall des Cumolhydroperoxids erkliart werden. Vielmehr diirf-
ten dafiir, in Ubereinstimmung mit dem im allgemeinen Teil Gesagten,
wihrend der Oxydation gebildeten Spuren von Sduren verantwortlich sein.
Es ist deshalb auch bei der Initiierung der Cumoloxydation mit Ozon der
Zusatz von Natriumearbonat zu empfehlen, da anderenfalls immer die Ge-
f ahr besteht. da mit zunehmender Reaktionszeit die Hydroperoxidbildung
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gebremst wird. In allen folgenden Versuchen wurden daher dem Cumol
(15 g) in der Regel 0,75 g (5%,) wasserfreie, feingepulverte Soda zugesetzt,
um Stoérungen mit Sicherheit auszuschlieflen.

Wird mit Sauerstoff gearbeitet, so geniigt bereits bei 95 °C die einstiin-
dige Zugabe von 0,5—0,7 Vol.-%, Ozon, um einen raschen Oxydationsver-

lauf zu gewahrleisten. Unter den

. |

I gleichen Bedingungen verlduft die
7\ Oxydation ohne Oj-Initiierung sehr
| viellangsamer. Aus Abb. 3 geht her-
vor, dal3 die Hydroperoxidausbeute
in den Versuchen mit Ozon als
Initiator nach 18 Stunden itber 509,
|1 erreicht, wihrend die Oxydation
nur mit Sauerstoff in der gleichen
Zeit etwa 2—39, liefert. Hier ist
itbrigens der eine der beiden Ver-
gleichsversuche ohne Ozon mit der
doppelten Menge Soda (1,5 g) ange-
setzt worden, um einen eventuellen
katalytischen Einflull des Natrium-
carbonats auf die Cumolhydroper-
oxidbildung festzustellen. Aus der
Kurve 4 auf Abb. 3 ist zu ersehen,
daf ein solcher EinfluB3 unter unseren
Bedingungen nicht vorhanden ist.

Werden hohere Ozonkonzentra-
tionen bei der Initiierung eingesetzt

™
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Abb. 3. Ozoninitiierung der Cumoloxyda-
tion mit Sauverstoff in Gegenwart von
Soda. T = 95°C; Initiierungsdauer 1 Stun-
de; 1. 0,7 Vol.-9, Ozon, 59, Soda; 2. 25
Vol.-%, Ozon, 5%, Soda; 3. ohne Ozon, 59,
Soda; 4. ohne Ozon, 109, Soda

(z. B. 2,5 Vol.-%,), so werden die be-
reits beschriebenen Verhéltnisse re-
produziert; die Hydroperoxidbil-
dung wird gehemmt und die Aus-
beute erreicht im vorliegenden Fall
nur 10—129%. Auch im weite-

ren Verlauf der Reaktion steigt diese dann nicht mehr an (Abb. 3,

Kurve 2).

2. Versuche mit Luft
Die besten Ergebnisse, hinsichtlich Reaktionsgeschwindigkeit und Aus-
beute an Cumolhydroperoxid wurden mit Luft bei einer Oxydationstempe-

ratur von 120 °C erzielt.

Wird mit 0,5—1,5 Vol.-%, Ozon im Laufe der ersten Stunde initiiert, so
erhilt man nach 9,5 Stunden einen Hydroperoxidanfall von etwa 0%,
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wihrend die nicht initiierte Oxydation unter sonst gleichen Bedingungen
(15 g Cumol, 0,75 g Natriumcarbonat, 6 1/h Luft) nur etwa 5%, Hydroper-
oxid ergibt. Aus Abb. 4 geht hervor, dal bei Verwendung von Luft als
Oxydationsmittel hohere Ozonkonzentrationen als bei Anwendung von
Sauerstoff (bis zu 2,5 Vol.-%,) eingesetzt werden konnen, ohne dafl die
Hydroperoxidbildung beeintridchtigt wird. Dieser Befund war zu erwarten
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Abb. 4. Initiierung der Luftoxydation des Abb. 5. Initiierung der
Cumol mit Ozon. T = 120°C; 59, Soda-Zu- Luftoxydation des Cu-
satz; Initilerungsdauer 1 Stunde. A 0,5 mols im Laufe von 6
Vol.-%; O 1,85 Vol.-%; [ 2,5 Vol.-%; x Stunden mit 0,9 Vol.-9,
0,14 Vol-9;, Ozon; @ ohne Ozon Ozon. T = 95°C, 5%

Soda

und steht auch im Einklang mit der Tatsache, dafi extrem geringe Ozonkon-
zentrationen von etwa 0,1 Vol.-9, hier etwas weniger wirkungsvoll sind
(Abb. 4 mit x bezeichnete Kurve).

Aber auch bei Einsatz von Luft kommt es wie im Falle des Sauerstoffs
bei Anwendung hoherer Ozonkonzentrationen oder lingerer Initiierungs-
zeiten zu einer Hemmung der Hydroperoxidbildung oder sogar zum Per-
oxidzerfall, mit dem Untersechied, dafl hier erst bei héheren Ozonkonzentra-
tionen oder lingeren Initiierungszeiten als bei Verwendung von Sauverstoff
dieser Effekt zu beobachten ist. Initiiert man z. B. die Luftoxydation des
Cumols bei 95 °C im Laufe von 6 Stunden mit etwa 1 Vol.-9, Ozon, so nimmt
die Hydroperoxidansammlung den auf Abb. 5 wiedergegebenen Verlauf.
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3. IR-Spektren der Cumoloxydate

Die nach unserer Methode gewonnenen Cumoloxydate wurden infrarot-
spektroskopisch untersucht und mit den Aufnahmen fiir Cumol und reines
Cumolhydroperoxid ') verglichen. Abb. 6 zeigt z. B. das IR-Spektrum eines

Wy
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Abb. 6. ITR-Spektrum des Ausgangscumols (1) und eines
Cumoloxydats (2)

mit etwa 0,7 Vol.-9,
Ozon in der Luft unter
Sodazusatz bei 120°C
erhaltenen Oxydats, mit
einem Hydroperoxidge-
halt von iiber 509,.

Bei allen auf diese
Weise gewonnenen Cu-
moloxydaten, die 50 bis
709, Hydroperoxid ent-
halten, wurden auller
geringen Mengen Aceto-
phenon, das sich zudem
bei der Oxydation in
Parallelreaktion bilden
soll??), keine wesent-
lichen  Mengen an
Nebenprodukten nach-
gewiesen.

In jedem Falle ist
aber der Anteil der Zer-
fallsprodukte in den
entsprechenden hoch-
prozentigen Cumoloxy-
daten bei Anwendung
der als giinstig erkann-
ten niedrigen Ozonkon-
zentrationen zur Ini-

tilerung geringer als bei Oxydation ohne Ozonzusatz, nur mit Luft

oder Sauerstoff.

Reaktionsprodukte des Ozons mit der aromatischen Doppelbindung

konnten nicht festgestellt werden.

21y 0. D. SerEVE, M. R. HEETHER, H. B. KNIGHT u. D. SWERN, Analytic. Chem. 23,

282 (1951).

22) W. 1. ANTONOWSKI u. B. J. MARALEzZ, Ber. Akad. Wiss, UdSSR 140, 1070 (1961).
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V. Zusammenfassung und Schlulfolgerungen

1. Die Oxydation von Isopropylbenzol zu Cumolhydroperoxid mit Luft
oder Sauerstoff in praktisch homogener Phase kann durch Gasinitiierung
mit Ozon betrichtlich beschleunigt werden.

2. Hierzu ist die Anwendung geringer Ozonkonzentrationen und kurzer
Initiierungszeiten erforderlich, die dann zu einer bedeutenden Stimulierung
der Hydroperoxidbildung fithrt.

3. Bei Einsatz hiherer Ozonkonzentrationen oder Einhaltung lingerer
Initilerungszeiten kommt es za einem beschleunigten Zerfall des Cumol-
hydroperoxids; die Oxydation des Isopropylbenzols wird gehemmt.

4. Der Zusatz von feingepulvertem Natriumcarbonat zum Ausgangs-
cumol reicht aus, um eine Spaltung des Hydroperoxids durch Spuren von
Siuren, die wihrend der Oxydation auftreten kénnen, zu verhindern.

5. Die aullerordentlich geringen Ozonmengen, die fiir eine wirkungsvolle
Beschleunigung der Cumolhydroperoxidbildung erforderlich sind, lassen die
hier beschriebene Methode auch in praktischer Hinsicht von Interesse er-
scheinen.

Meiner Mitarbeiterin, Frau M. Hersst, habe ich fix die Durchfithrung
vieler Versuche zu danken.

Berlin-Adlershof, Institut fiir Fettchemie der Deutschen Akademie
der Wissenschaften, Forschungsgemeinschaft der naturw., techn. und medi-

zinischen Institute.

Bei der Redaktion eingegangen am 26, Méirz 1964.

20 3. prakt. Chem. 1. Reihe, Bd. 27.



