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Zum Verlauf der Oxydation von Olefinen in flussiger Phase. I. 
Untersuchungen iiber den Verlauf der ozoninitiierten 
Oxydation von Dodecen-I 

Von ANNELIESE GREINER~) 

Mit 9 Abbildungen 

Inhaltsubersicht 
Es wird uber Untersuchungen des Verlaufs der Oxydation bei geradkettigen Monoole- 

finen am Model1 Dodecen-1 berichtet, insbesondere iiber den stirnulierenden EinfluD eines 
Zusatzes yon Ozon zum Oxydationsgas auf den Reaktionsablauf. 

1. Einleitung 

Die Gewinnung sauerstoffhaltiger Verbindungen durch direkte Oxyda- 
tion von technisch leicht zugiinglichen Kohlenwasserstoffen ist ein Problem, 
an dem in vielen Liindern gaarbeilet wird. Da in den letzten 10 Jahren unge- 
siittigte Kohlenwasserstoffe durch verbesserte technische Verfahren in stei- 
gendem Mafie zur Verf ugung stehen, gewinnt die Direktoxydation von Ole- 
finen zunehmendes Interesse a). Durch die Doppolbindung im Molekiil iat der 
Ort des Sauerstoffangriffs iixiert und man kann unter bestimmten Versuchs- 
bedingungen zu relativ einheitlichen Produkten gelangen. Entsprechend der 
Thematik unseres Instituts haben wir unsere Untersuchungen auf die Oxy- 
dation langkettiger Monoolefine mit endstiindiger Lage der Doppelbindung 
beschriinkt, wobei uns neben dem kinetisohen Verlauf der Oxydation ins- 
besondere die Bedingungen der Bildung der Epoxide interessierten, woruber 
wir im 2. Teil berichten werden. 

Es besteht heutzutage kein Zweifel mehr, daS bei der Autoxydation von 
Olefinen zuniichst Hydroperoxide gebildet werden3). Das AusmaB der Oxy- 
dation wird durch die Struktur des Olefins beeinflufit. Die Hydroperoxidbil- 
dung ist bei aliphatischen Olefinen am geringsten, wenn die Doppelbindung 
~. 

l) Experimenteller Teil mit CHRISTINE GARKISCII. 
2, 3’. BROICH, Chem.-1ng.-Techn. 34, 46 (1962). 
s, E. G. E. HAWKINS, Organic Peroxides, Spon, Ltd. 1961 London. 
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am Ende einer geraden Kette sitzt. Die Hydroperoxidbildung verliiuft also 
parallel zur a-Methylenaktivitiit. Bei fortschreitender Oxydation oder bei 
hoherer Temperatur zerfallen die zunachst entstandenen Hydroperoxide 
unter Bildung von Sekundarprodukten, wie Hydroxyverbindungen, Carbo- 
nyl- und Carboxylverbindungen sowie Spaltprodukte. 

AuBer diesen Verbindungen mit gleicher C-Anzahl wie das Olefin sowie 
den Produkten, die durch Verschiebung der Doppelbindung und Ketten- 
abbruch entstehen konnen, erhiilt man noch eine weitere Serie von Produk- 
ten. Dies sind : Epoxide, Glykole und Produkte der oxydativen Aufspeltung 
der Doppelbindung . 

2. Experimenteller Teil 
a) Vcrsuehsdurchfuhrung 

Die fiir die Oxydationsversuche eingesetzten n-Olefine Octen-1, Decen-1,I)odecen-1 und 
Hexadecen-1 haben wir uns auf katalytischem Wege aus den entsprechenden Alkoholen 
durch Dehydratisierung iiber neutralem, mit Pyridindarnpf behandeltem A1,0, hergestellt. 
Der Gehalt an endstandigen Kohlenstoffdoppelbindungen betragt in diesen Olefinen etwa 
94-9876, \vie infrarotspektrogra.phische, quantitative Bestirnmungen ergaben. Fur jeden 
Versuch haben wir 0,25 Mol eingesetzt. Bei einigen Versuchen wurde das Olefin rnit einem 
hochsiedcnden Paraffin61 auf 50 oder 26% dieser Menge verdunnt,. Die Oxydation erfolgte 
in einem mit einem Heizmantel versehenen Glasreaktor, der an einen Thermostaten ange- 
schlossen war. Der Reaktor ist rnit einem Gaseinleitungsrohr und Fritte sowie Ruckflu5 - 
kuhler und Wasserabscheider versehen. Sauerstoff und Stickstoff wurden iiber Stromungs- 
messer eingeleitet. Bei den Versuchcn mit Ozonzusatz wurde der Sauerstoff durch einen 
Laborozonisator geleitet. Die Versuche sind mit verschiedenen Gasgemischen durchgefuhrt 
norden - Sauerstoff, Luft sowie Sauerstoff-Stickstoffgeniische, die 1- 5 1 Sauerstoff und 
36 1 Stickst,off, also 3,s- 10% Sauerst.off, ent,hielten. 

1)) Zur Bnalytik 
Da bei allen Oxydationsversuchen eine gervisse Streuung der Werte auftritt, die Ver- 

suehe nicht streng'reproduzierbar sind, haben wir immer etwe, 3 - 5 gleiche Versuehe durch- 
gefuhrt. Von diesen ist in der Auswertung j e  einer, der als reprasentativ fur mehrere anzu- 
sehen ist, angefuhrt. Mit einem Probenehmer wurden alle 2 bzw. 4 Stunden Proben ent- 
nommen, am den Verlauf der Oxydation festzustellen. Fur Bilanzversuche wurden die Pro- 
ben erst ani Ende des Versurhs nach der Ausnaage genonimen. 

Fur die Verfolgung des zeitlichen Verlaufs dcr Oxydation konnten weder die IR-Spek- 
troskopie noch die Gaschromatographie herangezogen werden. wir waren auf die Ermittlung 
der Kennzahlen angewiesen. Solange man sie nicht als absolute Gro13en wertet, sondern 
lediglich unter dem Aspekt des kinetisehen Verlaufs der Reaktion betrachtet, erfullen sie 
auch ihren Zweck. 

Slure-, Ester- und Jodzahl wwden nach den iibliehen Standardbestimmungen ermit- 
telt., die Peroxidzahl durch einstiindiges Erhitzen (unt.er RiickfluS) dcr Probe mit KJ in Eis- 
cssig und Chloroforni (2: 1). 

Die Carbonylbestinimung ist belranntlich beeinflufibar durch gleichzeitige Anwesenheit 
von Peroxid und Saure. Ahnliches trifft fur die OH-Zahlen zu, hier stort sowohl Hydroper- 
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oxid als auch das Epoxid. Sie sind daher immer stark iiberhoht und wir haben sie nicht 
zur Auswertung herangezogen. 

Die Carbonylbestimmung erfolgt nach der Arheitsvorschrift von SINITH und MITCHELL 4 ) .  

Die von den beiden Butoren festgestellte Erhohung der Carbonylzahlen in Anwesenheit von 
Hydroperoxiden und Sauren konnten wir eliminieren, indem wir als Losungsmittel fur das 
Hydroxylaminhydrochlorid nicht Athano1 sondern Dioxan einsetzten. Allerdings erhoht 
sich dadurch die Fehlergrenze auf etwa 10%. 

Der Olefingehalt des Oxydats sowie der Anteil an nichtendstandiger Doppelbindung im 
Olefin vor und nach der Oxydation ist mit Hilfe der Infrarotspektrographie quantitativ 
bestimmt worden. 

Fur die laufende Verfolgung der Oxydation haben wir die iibliche Jodzahlbestimmung 
herangezogen. I n  einer Testreihe wurde die fibereinstimmung zwischen den Ergebnissen der 
titrimetrischen Bestimmung mit denen der quantitstiven IR-Bestimmung - jeweils im 
Oxydat - nachgewiesen. 

Eine Fehlermoglichkeit liegt noch bei dem Anteil an Olefin, der bereits eine sauerstoff- 
haltige funktionelle Gruppe triigt, wie Dodecen-1-01-3. Diese Doppelbindung wird durch die 
jodometrische Bestimmung mit erfa0t. 

Qualitativ konnten auch die Epoxide IR-spektrographisch nachgewiesen werden durch 
Ba.nden bei 840 und 1270 cm-'. Eine quantitative Bestimmung von Epoxid im Oxydat war 
nicht moglich, da  die Banden infolge der Beeinflussung durch die Carbonylverbindungen im 
Oxydat nicht sehr intensiv sind und erst bei Epoxidgehalten von 10-15yo deutlich a.uf- 
treten. 

Wir haben daher fur die quantitative Epoxidbestimmung die von SWERN und F m n -  
LEY 5, angegebene Methode der Umsetzung mit wasserfreier Salzsaure in Dioxan angewandt, 
bei der die uberschussige HCI zuriicktitriert wird. 

Die Beeinflussung der anderen Oxydationsprodukte auf diese Bestimmungsmethodc 
haben wir in einer Testreihe gepriift, bei der wir steigende Mengen eines reinen Dodecan- 
epoxids zu einem epoxidhaltigen Oxydat zugesetzt haben. Die Abweichungen betrugen bei 
sehr niedrigen Einwaagen an zugesetztem Epoxid maximal 8%. Eine zusLtzliche Einwaage 
von 60% Dodecen-1 zeigte keinerlei Beeinflussung der Genauigkeit der Methode. 

Anhand von Gaschromatogrammen haben wir gepruft, ob das Oxydat neben Dodecan- 
oxid-l,2 auch Epoxid-2,3 enthlllt. DieBes konnte nur in Spuren nachgewiesen werden, ent- 
sprechend dem geringfugigen Anteil nichtendstandigen Olefins. Kiirzerkettige Epoxide sind 
nicht enthalten, so daO die Gehaltsbestimmung auf der Grundlage des Molekulargewichtes 
des Dodecanoxides berechtigt ist. 

3. Tersuchsergebnisse 
Die Ergebnisse Bind in einer Reihe von Tabellen und Kurven zusammen- 

gefal3t. Tab. 1 gibt eine Aufstellung wieder, die iiber deli Eiiiflulj des Zusat- 
zcs von Ozon zur Oxydationsluft auf den Umsa t z orientiert. 

Die Abnahnie der Jodzahl im Verlaufe der Oxydatjon kann als MaBstab 
fur den Grad der Oxydationseinwirkung dienen. Aus der Abnahme der Jod- 
zahl lafit sich der Umsatz an eingesetztem Olefin berechnen. Da bei der Oxy- 
dation von Olefinen auch ungesiittigte sauerstoffhaltige Verbindungen cnt- 

4, D. N. SNITH 11. J. MITCHELL, Analytic. Chem. 22, 730 (1950). 
5, D. SWERX u. T. IT'. FINDLEY, Analytic. Chem. 19, 414 (1947). 
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1,6 

2,4 

0,Ol 

Tabelle 1 
E i n f l u S  d e s  Ozonzusatzes  auf d e n  U m s a t z  

1 

2 

4 

60 
50 
90 
90 
90 
90 

110 
110 

Versuchsbed. 

20 
20 
2 0 
20 

20 
20 
20 
40 

Ozonzusatz 
0,- 1 Init. 

Konz. dauer 
Val.-% ~ h 

Umsatz 
04 

0 
10 
0 

10 

22 
15 
17 

V e x -  
daiier 

h 

10 
10 
10 
9 

12 
10 
12 
12 

stehen, konnen diese Zahlen nicht als absolute Werte angeseheii werden, aber 
als Gradmesser fur den Oxydationsverlauf sind sie aussagekraftig. Aus den 
Werten geht deutlich hervor, da13 ein Zusatz von Ozon die Oxydation des 
Olefins beschleunigt. Sehr geringe Mengen von Ozon zeigen nur eine unwe- 
sentliche Beschleunigung der Oxydation. 

Bei den Versuchen oberhalb 110" verliiuft die Oxydationsreaktion an 
Rich so schnell, daB eine Beschleunigung durch Zusatz von Ozon nicht mehr 
eindeutig feststellbar ist. Die Tendenz der Beschleunigung der Reaktion ist 
aber auch bei diesen Versuchen abzulesen. 

In  der letzten Spalte der Tabelle sind die maximalen Peroxidzahlen, die 
im Verlaufd cines Versuches auftraten, aufgetragen. Eine Peroxidzahl von 4 
entspricht 5% Dodecen-1-Hydroperoxid. Eine merkliche Anhiiuf ung von 
Hydroperoxiden  konnte in allen Versuchen unter den verschiedensten 
Bedingungen nicht festgestellt werden. Infolgedessen fanden wir keine exak- 
ten Anhaltspunkte fur eine Beeinflussung der Hydroperoxidbildung durch 
Zusatz von Ozon. Die aus den Kurven abzulesende Beaehleunigung der Hy- 
droperoxidbildung im Anfangsstadium der Reaktion ist nicht voll beweis- 
kraftig, da die Werte innerhalb der Fehlergrenzen der Bestimmungsmethode 
liegen (Abb. 1). 

Die Versuche bei hoheren Temperaturen - uber 100" - zeigen im all- 
gemeinen eine etwas grol3ere Peroxidanhiiuf ung als die Versuche bei niedri- 
gerer Temperatur, aber uber 10-15% steigen die Werte nicht an. 

Auffallend ist, daB die Peroxidwerte im Verlauf der Oxydation zwei 
Maxima aufweisen (Abb. 1 und 2). 

Aus der Abb. 3 ist der Verlauf der Carbonylbi ldung in den Versu- 
chen mit und ohne Ozoninitiierung - unter sonst gleichen Bedingungen bei 
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110" - zu ersehen. Deutlich ist der EinfluB dw Ozoiis durch eine beschleu- 
nigte Zunahme d w  Carbonylzahl zu erkennen. 

Die der Oxydationsluft zugesetzte Ozonkonzentration spielt eine grol3e 
Rolle, wie die Abb. 4 zeigt. Die Beschleunigung durch eine hohere 0,-Kon- 

0 1 2 3 4 5 6 ? 6 9 I0 0 2 4 6 8 70 12 14 76 I8 2J 
Zeit in h - Zed in h - 

Abb. 1. Hydroperoxidbildung 
0 DO", 20 1/h Luft, 2 h initiicrt mit x 110", 20 I/h Sauerstoff 
2,6 vo1.-y0 0,. 
A 
2,5 v01.-yo 0, a 13G0, 40 l/h Luft 

l l O o ,  20 I/h Saucrstoff 

Abb. 2. Hydroperoxidbildung 

0 
0,1 Val.-% 0, 

llOo, 20 l/h Sauerstoff, Ci h initiiert mit 
110", 20 I/h Sauerstoff, 2 h initiiert mit 

zent,ration ist augenfallig. Interessant ist der Vergleich zur Abb. 3, die zeigt, 
daB durch Luftoxydation die Carbonylbildung zwar langsamer beginn t, aber 
zu einer groBeren Carbonylanhaufung fiihrt. 

Zeit in h - 
Abb. 3. Carbonylbildung bei 110" 
0 20 I/h Sauerstoff 
A 
tiiert mit 2,4 Val.-% 0, 

20 I/h Sauerstoff, 2 h ini- 

Abb. 4. 
Carbonylbildung bei 110" 
x 20 l/h Luft 
0 

A 
mit 1 Val.-% 0, 

20 I/h Luft, 3 h initiiert mit 

20 l/h Luft, 1 h initiiert 
0,1 Vol.-% 0, 
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Die Abb. 5 zeigt den OzoneinfluS bei Oxydation mit verdunnter Luft 
bei 130". 

In der Abb. 6 ist zum Vergleich der Verlauf der Carbonylbildung bei 
Oxydation mit Sauerstoff, Luft und Luft/Stickstoff-Gemisch aufgetragen. 

Zeit In h -- 
d b b .  6. Carbonylbildung bei 130" 
0 10 I/h f,uft / 30 l/h Stirkstoff 

10 I/h Luft 130 I/h Stickstoff, 
1 h initiiert mit 2 V O I . - ~ ~  0, 

Zed in h - 
Abb. 6. Carbonylbildung bei 130" 
x 20 I/h Sauerstoff 
0 20 I/h Luft 
A 30 I Luft / 30 1 Stickstoff/h 

Die S a u r c b i l d u n g  ist in noch sttirkerem Ma& als die Carbonylbildung 
duich Zugaloe von Ozon beeinflufibar. In der Abb. 7 ist der Verlauf der Saure- 
bildung bpi gleicher Temperatur und unter Einsatz untnrschiedlicher Gas- 
gernisclw aufgctragen. Der Einflul3 des Ozons ist selbst bei gcringen Konzen- 
trationen deutlich. Die Esterzahlcn entsprcchnn ungefahr dem Verlauf der 
Saurcentwicklung, obwohl mit dsr Esterzahl nicht nur reinr Ester, sondern 
auch aiidere Verbindungen erfafit werdcn. 

140 

-2 
2 60 

N2 
3 40 

20 

G 

"3 

0 2  4 6 8 1 0 1 2 1 4  
Zeit in h - 

dbb. 7. Saurebildung bei 13(F 
A 20 I/h Snnerrloff 
+ 
0 40 I/h Luft 

20 I/h Sanerstoff, 1 h initiiert init 
0.01 vo1.-:4, 0, 

20 I/h Luft, 9 h initiiert mit 0,Ol Val.-%, 0, 
10 1/h Luft / 30 1/11 Stickstoff 
10 1jh Luft / 30 I/h Stickstoff, 1 h initiiert 

mit 2 VoI.-qS O3 
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Eine Epoxidbi ldung konnte in unterschiedlichem AusmaB in allen 
Versuchen nachgewiesen werden. 

Auf Grund der Reaktionsfreudigkeit der Epoxide wird ihre Bildung 
durch Anwesenheit von Sauren und Wasser stark beeinfluBt. Infolgedessen 
sind hohere Epoxidausbeuten nur unter solchen Versuchsbedingungen zu 
erwarten , bei denen das Reaktionswasser eptfernt wird und die Saurebildung 
gering bleibt. Versuche, durch Zusatz von Magnesiumoxid die entstehende 
Saure abzufangen, zeigten, deD die Reaktionsgeschwindigkeit dadurch stark 
herabgesetzt wird. Die Epoxidbestimmung dagegen zeigt zu hohe Werte, die 
auf Spur en von MgO in der zentrifugierten und filtrierten Untersuchungs- 
probe und ent sprechende HC1-Bindung bei der Titration zuruckzuf uhren 
sind. 

Die Epoxidbildung beginnt erst in nennenswertem Umfang bei Tempe- 
raturen uber IOO",  darunter bleiben die Epoxidgehalte unterhalb 5%. Der 
Verlauf wird durch Zusatz von Ozon deutlich beschleunigt, wie die Abb. 8 
zeigt. 

Abb. 8. Epoxidbildung bei 110" 
x 
mit 2,4 Vol.-yo 0, 
0 20 I/h Sauerstoff 

20 I/h Sauerstoff, 2 h initiiert 

Zeit in h - 
Abb. 9. Epoxidbildung bei 130" 
x 
1 h initiiert mit 2 Val.-% in Luft 
0 

10 I/h Luft / 30 l/h Stickstoff, 

5 1 Sauerstoff / 35 1 Stickstoff/h 

Hohere Ausbeuten an Epoxid treten bei der Oxydation mit einem durch 
Stickstoff verdunnten Luftgemisch auf, wenn gleichzeitig bei etwas hoheren 
Temperaturen gearbeitet wird. Abb. 9 gibt die EpoxidbiIdung bei 130" wie- 
der. Der Zusatz einer groDeren Konzentration an Ozon im Anfangsstadium 
der Reaktion bewirkt auch hier eine merkliche Beschleunigung der Epoxid- 
bildung. Eine geringere Menge Ozon iiber 3 Stunden verteilt zeigt faktisch 
keine Beeinflussung. 

Die Epoxidbildung zeigt ein Maximum, das bei allen Versuchen - unab- 
hangig von der Temperatur - bei einem Umsatz an Dodecen-1 von ungc- 
fahr 50% liegt. 

Zusammenf assung 
Die Untersuchung dcs Verlaufs der Oxydation bei geradkettigen Olefinen 

am Model1 Dodecen-1 ergab, daD in Analogie zu fruheren Untersuchungen 
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an Paraffinen 6 ,  der Zusatz von Ozon zum Oxydationsgas eine stimulierende 
Wirkung auf den Reaktionsablauf ausiibt. Dies wird besonders deutlich in 
der Umsat.zerhohung sowie in der beschleunigten Carbonyl- und Sglurebil- 
dung. Die Stimulierung ist abhiingig von der Ozonkonzentration, wobei 
Konzentrationen von 1 - 3 Volumenprozent die gunstigste Wirkung zeigen. 

Die Hydroperoxidbildung bleibt im Verlaufe der Oxydation gering. Sie 
durchlauft zwei Maxima. Eine Beeinflussung der Bildungsgeschwindigkeit 
durcli Ozonzusatz scheint vorzuliegen, kann aus den vorliegenden Versuchs- 
daten aber nicht beweiskriiftig geschlossen werden, cia die Erhohung der 
Werte zum groI3en Teil noch innerhalb der Fehlergrenze der Bestimmungs- 
methode liegen. 

Beriicksichtigt man die Moglichkeit der direkten Reaktion zwischen ge- 
bildetem Hydroperoxid und Olefin, so verdienr; die Tatsache, daI3 die Epoxid- 
bildung durch Zusatz von 1 - 3 Volumenprozent Ozon deutlich beschleunigt 
wird, besonderes Interessc. Hohere Ausbeuten werden dabei nicht erzielt . 
Das Auftreten eines Maximums der Epoxidbildung bei einem Umsatz an 
Olefin von etwa 50% deuten wir dahingehend, dal3 die Epoxidbildung nicht 
so eindeutig durch einen Radikalkettenmechanismus zu erkliiren ist, wie die 
Bildung von Carbonylen, Carboxyl- und Hydroxyverbindungen, sondern die 
polare Reaktion zwischen Hydroperoxid und Olefinen eine entscheidende 
Rolle spielt. 

Zu diesem Problem werden wir in Kiirze noch weitere Untersuchungs- 
crgebnisse vorlegen. 

6, G. WAGNER, J. prakt. Chem. [4] 15, 327 (1962). 

Berlin-Adlershof,  Institut fur Fettchemie der Deutschen Akademie 
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