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Zum Verlauf der Oxydation von Olefinen in flussiger Phase. I1 

Zur Bildung von Epoxiden 

Von ANNELIESE GREINER 

&lit 16 Abbildungen 

Inhaltsiibersicht 
Es wird iiber Untersuchiingen zur Epoxidbildung bei der Oxydation gersdkettiger 

Olefine berichtet. Diese kann durch Zusatz von Ozonid oder Carbonyl auf iiber 50% des 
umgesetzten Olefins erhoht werden. 

1. Einleitung 
Bei der direkten Oxydation von Olefinen entstehen - wie wir in der 

vorangegangenen Arbeit zeigen konnten - neben anderen sauerstoff haltigen 
Produkten auch Epoxide. Diese stellen auf Grund ihres Oxiranringes aul3er- 
ordentlich reaktionsfahige Verbindungen dar, die fur die verschiedene ten 
Anwendungsgebiete von Interesse sind. Auch als Ausgangsstoffe fur die 
Herstellung grenzfliichenaktiver Substanzen waren die Epoxide von Inter- 
esse, wenn ihre Herstellung in einem einfachen Verfahren moglich ware. Der 
bisher ubliche Weg der Epoxidierung mit Persauren schliel3t aber eine solche 
grolitechnische Anwendung am. Die Direktoxydation hoherer Olefine zu 
Epoxiden gehort daher neben der Direktoxydation von Paraffinen zu prima- 
ren Alkoholen und der Oxydation von Benzol zu Phenol zu den grol3en unge- 
losten Problemen auf dem Oxydationsgebiet '). 

Nachdem wir eingehend die bei der Oxydation von Olefinen entstehenden 
Produkte untersucht hatten sowie die Bedingungen ihrer Entstehung , ver- 
suchten wir, durch eine gezielte Oxydation die Anhaufung von Epoxiden zu 
stimulieren. 

Bei Durchsicht der Fach- und Patentliteratur auf dem Gebiet der 
Epoxidbildung stellt man fest, dal3 in den meisten Fallen die Oxydation 
eines verzweigten Olefins als Beispiel herangezogen wird. So hat sowohl 

F. BROICH, Chemie-1ng.-Techn. 34, 45 (1962). 
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MA YO^) als auch schon fruher MILLIDGE~) das Auftreten von Epoxiden bei 
der Oxydation von Diisobutylen beschrieben. Auch cyclische Olefine geben 
bei der Oxydation bevorzugt Epoxide 2). REPPE 4, beschreibt die Gewinnung 
von Epoxycyclooctan durch Luftoxydation bei 60- 150 "C unter Zusatz von 
Co-Naphthenat sowie einem alkalischen Mittel, um eine Reaktion des 
Epoxids mit den entstehenden sauren Produkten zu vermeiden. 

I n  cincr sehr umfassendcn Arbeit hat HAWKINS 5, die Autoxydations- 
produkte vcn versehiedenen Olefinen untersucht. Dabei hat er der Epoxid- 
bildung besondere Beachtung geschenkt. Neben anderen untersuchte er die 
fur unsere Zwecke interessanten Olefine Decen-1 und Decen-3. Die Oxyda- 
tion erfolgte bei 100" mit Sauerstoff unter Zusatz von t-Butylhydroperoxid 
zur Initiierung. Zum Abfangen der Saure wurde MgO zugesetzl. Der Um- 
wandlungsgrad betrug 48%. Durch Destillation konnten die Autoren 7 yo 
Epoxid gewinnen. Ein Versuch, in dem kein MgO zugesetzt, dagegen aber 
das Reaktionsgemisch periodisch rnit 2 n NaOH saurefrei gewaschen wurde, 
ergab 12% Ausbeute an Epoxid. Nebcn dem Decanoxid-1,2 wies HAWKINS 
noch Dccen-2-01-1 und Decen-1-01-3 sowie Octanal, n-Octansaure und Decan- 
diol-I, 2 nach. 

BASCHKIROW und Mitarbeiter 6 ,  haben die Epoxidbildung an Dodwen-1, 
Tridecen-6 und Heptadecen-8 bei 165" unter Anwendung eines Stickstoff- 
Luft-Gemisches, das 4% Sauerstoff enlhielt, untersucht. Auf der Grundlage 
der Epoxidzahlbestimmung konnten die Autorcn zu Ausbeuten an Epoxid 
bei Dodecen-1 von 19%, bei Tridecen-6 und Heptadecen-8 bis zu 24%, 
berechnet auf umgesetztes Olefin, kommen. 

Eingeheiide Untersuchungen iiber die Epoxidbildung bei der Fliissig- 
phasenoxydation rnit molekularem Sauerstoff hat auch BRILL') durchge- 
fuhrt. Er hat die Reaktion von Olefinen mit Hydroperoxiden verglichen mit 
der Autoxydation und dabei festgestellt, dafi die Menge an Epoxid, die bei 
der Autoxydation entsteht, nicht allein auf die Reaktion zwischen Hydro- 
peroxid und Olefin zuriickzufuhren ist. da bei letzterer zwar auch Epoxid 
entsteht, aber nur auljerordentlich langsam. 

2. Experimenteller Teil 
Die Versuchsdurchfuhrung und die Analytik wurden bereits im Teil 1 angegeben. 

2, D. E. YON SICKLE, F. R. MAYO u. R. M. ARBUCK, J. Amer. chem. SOC. 87, 4824 

3, E. J. GASSON u. A. F. MILLIDGE, J. chem. SOC. [London] 1954, 2161. 
4, W. REPPE, DBP 923185. 
5,  E. G. E. HAWKINS u. D. C.&IN, J. appl. Chem. 6 , l  (1956). 
6 ,  N. W. KAMSOLKIN, A. N. BASCHKIROW, E. W. KAMSOLKINA u. R. A. LODSIK, Neft- 

7, W. F. BRILL, J. Amer. chem. SOC. 85, 141 (1963). 

(1965). R. MAYO, J. Amer. chem. SOC. 80, 2497 (1958). 

chimija 2, 750 (1962). 
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a) Untersuchung des Oxydats 
AuBer der Verfolgung des Verlaufs der Oxydation durch Jod- und Epoxidzahlbestim- 

mung sind Versuche zur Zdentifizierung der neben dem Epoxid noch entstandenen Oxyda- 
tionsprodukte gemacht worden. Zu diesem Zweck wurde das Oxydat destillativ aufgetrennt 
und die einzelnen Fraktionen gaschromatographisch untersucht. 

Als Testsubstanzen haben wir uns Dodecen-1-01-3 durch Umsetzung von Nonylbromid 
mit Acrolein hergestellt. 

Siedepunkt: 8G-86,50,4,, J Z :  132.2 
ber.: 138 

CH-Bestimmung : C ber. : 78,3 H ber.: 13,O 
C gef.: 78,6 H gef.: 13.3 

OH-Z: 300.6 
ber.: 305 

Abb. 1. Saulenfullung Reoplex 400, T = 200’ 
a )  Dodecen-1-01-3 
b) Dodecen-1-01-3, oxydiert 1: Dodecanon-3 , 

Diesen ungesattigten Alkohol haben wir moglichst vorsichtig oxydiert, um eine Wanderung 
der Doppelbindung zu vermeiden. 2 g des Alkohols wurden 96 h bei Zimmertemperatur in 
20 ml Benzol mit frisch hergestelltem MnO, geschuttelt. Die gaschroniatographische Unter- 
suchung zeigte, daB die Oxydation nicht vollstandig gelang, aber a19 Testsubstanz konnte 
auch das Gemisch Dodecen-1-01-3 und -011-3 eingesetzt aerden. 

In der Abb. l a  ist das Gaschromatogramm des Dodecen-1-01-3 dargestellt, in Abb. l b  
die oxydierte Substanz. Das als Testsubstanz eingespritzte Dodecanon-3 kommt vor dern 
ungesattigten Keton, ein Zeichen, daB wir wirklich das Dodecen-1-011-3 in Handen hatten, 
dessen Eigenschaften bisher in der Literatnr nicht beschrieben sind. 

b) Ausisertung der Versuchsergebnisse 
Die titrimetrisch ermittelten Epoxid- und Jodzahlen haben wir umgerechnet auf gebil- 

detes Epoxid in yo nnd verbrauchtes Olefin ebenfalls in yo. Diese Werte wurden in Kurven 
dargestellt. 

Da die Epoxidkurve ein Maximum durchlaiuft, wir die Oxydation zur Verfolgung des 
kinetischen VerIaufs der Reaktion iiber dieses Maximum hinaus weiterlaufen lieBen, ist es 
verstandlich, daB fur die SchluBfolgerungen hinsichtlich der gunstigsten Epoxidausbeute 
bei geringstem Olefinverbrauch die Werte der maximalen Epoxidausbeuten bzw. sogar die 
vor dem Maximum liegenden herangezogen worden sind. Je langer die Oxydation lauft, urn 
so mehr verlauft die Oxydation in Richtung auf Sauren und Carbonylverbindungen. Fur  
eine Epoxidgewinnung wird man die Oxydation nur bis zu einem Umsatz unter 500/, 
des eingesetzten Olefins fuhren konnen. Das nicht umgesetzte Olefin kann man destillativ 

14 J. prakt. Chom. 4. Reihe, Bd. 38. 
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zuruckgew-innen und wieder fur die Oxydation einsetzen. IR-spektrographische Unter- 
hnchungen ergaben, daO sioh der Gehalt an endstandiger Doppelbindung nur geringfugig 
verandert hatt,e (von 96% auf 91,lqb). 

3. Versuchscrgebnisse 
a) EinfluB der Temperatur und dcs Saucrst,offpartiaIdruckes 

Eine merkliche Epoxidbildung bei der Oxydatioii voii Dodecen-1 tritt 
erst bei einer Temperatur oberhalb 100” auf. 

Wie in der vorangehenden Arbeit schon gezeigt wurde, verlauft die Oxy- 
dation voii Olefincn mit Sauerstoff bei hoherer Temperatur vorwiegend in 
Eichtung auf Carbonyle und Sauren. Setzt man dagegen Luft oder sogar 
vcrdunnte Luft ein, so wird die Carbonyl- und Skureproduktion zugunsten 
der Epoxidbildung herabgedrucke. 

2 4 6 8 1 0  
-ZeI’tLhI 

2 4 6 8 1 0  
-ZeI’tLhI 

Abb. 2a. 
42 g Dodeoen-1 
T = 13OoC, Vers. Nr. 107 
5 1 O,/h, 35 1 X,/h 

Abb. 2 b. 
T = l:jO”C, Vers. Nr. 102 

A- 

2 4  -z$tfhjB Abb. 2 c .  T = 165”C, Vers. Nr. 111 
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In der Abb. 2a-c sind gegeniibergestellt die Epoxidbildung und der 
entsprechende Olefinverbrauch bei 130" (a), 150" (b) und 165" ( c ) .  Bei 130" 
entstehen 20% Epoxid, bei hoherer Temperakur wird die Epoxidkurve wie- 
der flacher bei erhohtem Olefinumsatz. 

Dalj der Oxydationsverlauf auch von der Kettenldnge des Olefins abhdn- 
gig ist, zeigt die Oxydation von Hexadecen-1 (Abb. 3). Bei 110" spring$ die 
Oxydation mit vermindertem Sauerstoffpartialdruck erst nach etwa 9 Stun- 
den an. Abb. 3a zeigt den Verlauf bei 130". Bei 150" (Abb. 3b) erst verlauft 
die Oxydation so, wie mit Dodecen-1 bei 130". 

Abb. 3a. 
55 g Hexadecen-1 
T = 130 "C, Vers. Nr. 12.5 
51 O,/h, 351 X,/h 

Abb. 3b. 
T = l5OoC, Vers. Nr. 126: 

b) Initiierung mit Ozon 

In  dem ersten Teil des Berichtes haben wir gezeigt, da13 ein Zusatz gerin- 
ger Mengen Ozon zur Oxydationsluft bei Beginn der Reaktion die Reaktions- 
geschwindigkeit erheblich steigert. Von Interesse war nun, ob iiber die 
Beschleunigung der Reaktion hinausgehend eine Beeinflussung der Epoxid- 
hildung durch Ozonzusatz feststellbar ist. 

Abb. 4 zeigt den Verlauf bei 130" bei Initiierung mit 2 , l  Val.-% Ozon. 
Vergleicht man mit Abb. 2a, so wird deullich, daD der Zusalz von Ozon 
lediglich pine Beschleunigung verursacht, nicht dagegen zu einer Erhohung 
des Epoxidgehaltes fiihrt. 

Diese Tendenz, die Oxydation insgesamt zu beschleunigen, kommt auch 
hei den Versuchen in Verdunnung und mit anderen Zusdtzen zum Ausdruck. 
14* 
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e) EinfluB der Konzentration 
Wie aus dem Olefinumsatz ersichtlich, verliiuft auch bci geringcm Sauer- 

stoffpartialdruck, neben dcr Epoxidbildung immer noch die Oxydation zu 
Sauren und Carbonylverbindungen. 

Es war daher zu priifen, ob die Oxydation zu Siiuren und Carbonyl durch 
Verringerung der Konzentration an Olefin herabgedruckt werden kann. 

Journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. Band 38. 1968 

h 

Abb. 1. 42 g Dodecen-1, T = 130"C, 
Vers. Nr. 94, 6 1 O,/h, 35 1 N,/h, (I h:  
2 , l  Val.-% 0,) 

2 4 6 8  - Zeit [b 1 
Abb. 5. 21g Dodecen-l,T = 130°C. 
Vers. Nr. 168, 2 1  g Paraffinol, 
6 1 O,/h, 36 1 N,/h 

In der Abb. 5 ist der Verlauf der Oxydation an 50proz. Dodecen-1 dar- 
gestellt. 

Der Kurvenverlauf zeigt, daB die Epoxidbildung etwas unter den Werten 
bei der Oxydation unverdunnten Olcfins bleibt, dagegcn aber der Olefin- 
umsatz stiirker zuriickgegangen ist> d. 11. pro umgesetztes Olefin ist mehr 

7LJL , , , , , , , 
6-A-A 

2 4 6 8  - Zeitrh 1 
Abb. 6. l o g  Dodecen, T = 130 "C, 
Vers. Nr. 160, 32 g Paraffinol, 
51 O,/h, 351 N,/h 

h 1oo-l 

Abb. 7. 40g Dodecen-1, T = 130 "C, 
Vers. Nr. 147,2g Dodecen-1-ozonid 
5 1 O,/h, 35 1 N,/h 
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Epoxid entstanden. Noch deutlicher wird dies bei einer Verdunnung von 1 : 3 
(Abb. 6). Hier ist der Anteil EpDxid pro umgesetztes Olefin noclz groser, 
allerdings ist die Menge an Epoxid so gering, daB sich eine so starke Ver- 
diinnung nicht lohnt . 

d )  EinfluL3 yon Ozonidens) 
Beim thermiachen Zerfall von Ozoniden entstehen Verbindungen, die 

aktiven Sauerstoff enthalten. Es lag daher nahe, die thermische Zersetzung 
eines Ozonids in einem Olefin vorzunehmen und auf eine Epoxidbildung zu 
priifen. Wir ozonisierten 40 g eines Olefins zu 50% unter Wasserkuhlung. 
Nach beendeter Ozonisierung wurde das Gemisch auf 90 "C erhitzt und etwa 
4 h auf dieser Temperatur gehalten. Der Zundpunkt des Dodecen-I-ozonids 
liegt bei 95"C, mit Absicht blieben wir unterhalb dieser Temperatur, urn 
einen langsamen Verlauf der thermischen Spaltung zu erreichen. Eine 
Epoxidbildung konnte auch nach fraktionierter Destillation in der entspre- 
chenden Fraktion nicht nachgewiesen werden. 

2 4 6  - Zeif th] 

Abb. 8. 
42 g Dodecen-1 
T = 10°C, 1 h: 
4 3  Val.-% 0, 
T = 13O"C, Vers. Nr. 136 
5 I O,/h, 35 1 N,/h 

2 4 6 8  
Zeit (h I - 

Abb. 9. 
20 g Dodecen-1 
T = 13O"C, Vers. Nr. 161 
1,4 g Dodecen-1-ozonid 
20 g Diphenyl 
5 1 OJh, 35 1 N,/h 

Positiver dagegen verliefen Versuche, Ozonide bei der Oxydation von 
Olefinen einzusetzen. Setzt man etwa 5% Dodecen-1-ozonid vor der Oxyda- 
tion mit Sauerstoff/Stickstoff -Gemisch zu oder ozonisiert man eine entspre - 
chende Menge Dodecen-1 bei lo", so tritt bei der Oxydation bei 130" eine 
deutliche Reaktionsbeschleunigung und eine erhohte Epoxidbildung auf . 

8 )  Gemeinsam mit J. OGIBIN, Inst. f. org. Chem. d. Akad. Wiss. SU. 
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Abb. 7 und 8 gebcn den Reaktionsverlauf wieder. TTergleicht man diescs 
Ergebnis mit dem durch Ozoninitiierung (Abb. 4) erhaltenen, so bewirkt der 
Ozonidzusatz eine etwas hohere Epoxidausbeutz berechnet auf umgcsetztes 
Olefin. 

Dies wird besonders deutlich, wmn man den Oxydationsverlauf in ver- 
dunntem Olefin unter Zusatz von Ozonid (Abb. 9) vcrgleicht mit der Abb. b. 
Bei ziemlich analogem Olefinverbrauch entsteht von Anfang an  mehr 
Epoxid. Dabei ist die Art der Zugabe des Ozonids ohne EinfluD. Man kann 
das Ozonid entweder direkt in dem Olefin durch kurzfristige Ozonisierung 
herstellen oder eine bestimmte Olefinmenge ozonisieren und dann dem Reak- 
tionsgemisch zusetzen. Selbst bei Ozoiiisierung von nur 800 mg Dodccen- 1 
ist noch ein Effekt zu beobachten. 

(1) EinfluB von Carbonyl 
Bezieht man die Wirkung des Ozonids nur auf die Bildung von freieri 

Radikalen, so diirftr die Ozoninitiierung in ihrer Wirksamkeit nicht hinter 
der des Ozonidzusatzes zuriickbleiben, wie uns friihere Arbpiten zur Ozon- 
initiicrung zeigten. 

Es blieb also zu prufen, ob nicht noch andere Faktoren eine Rollt 
spielen. Bti der thermischen Spaltung von Ozoniden entstehen bekanntlich 
Carbonyl- und Saureverbindungen. Welchen EinfluB ubt nun der Zusatz 
einer Carbonylverbindung auf den Oxydationsverlauf aus ? Wir wahlten 
moglichst langkettige Carbonylverbindungen, damit bci einer Temporatur 
von 130" nicht sofort der Aldehyd herausgcblasen wird. Abb. 10 gibt den 

Abb. 10. 
30 g Dodecen-1 
T = 130"C, Vers. Kr. ll!) 
10 g Dodecanal 
51 O,/h. 361 S,/h 

2 4 6  
-2eit fh7 

Abb. 11. 
21 g Dodecen-l 
T = 130°C, Vers. Nr. 138 
2 g Dodecanal 
19 g Paraffin01 
5 1 O , h ,  35 1 N,/h 
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Verlauf der Oxydation von 3 0 g  Dodecen-1 und l o g  Dodecanal wieder. 
Nach 3 Stunden sind 1 7 %  Epoxid entstanden, dem nur ein Umsatz von 28% 
Dodecen-1 gegenubersteht, d. h. mehr als die Halfte des verbrauchten Ole- 
fins ist in Epoxid umgewandelt worden. 

In der Abb. 11 ist der Reaktionsverlauf bci einem 50proz. Dodecen-1 
unter Zusatz von 2 g Dodecanal aufgetragen. Auch hier is$ nach 2 Stunden 
mehr als die Halfte des umgesetzten Olefins in Epoxid ubergegangen. 

Der Zusatz von Aldohyd lenkt also - ebenso wie der von Ozoniden - 
den Verlauf der Oxydationsreaktion in Richtung einer verstarkten Epoxid- 
bildung. 

f )  Expoxidbildung bei andoren Olefinen 

Zum besseren Vergleich haben wir die Versuchsreihe an einem Modell- 
olefin - dem Dodecen-1 - durchgefuhrt und die Ergebnisse auch an diesem 
Modell dargestellt. Selbstverstandlich wurden auch andere Olefine herange- 
zogen, wie die nachsten Abbildungen zeigen. 

Abb. 12. 
29,8 g Hexadecen-1 
T = 130"C, Vers. Nr. l f i i  
27,8 g Paraffin61 
2 g Dodecanal 
5 1 Luft/h, 35 1 N,/h 

701 ,<A<;-; 

2 4 8 8  - zeif Lhl 
Abb. 13. 
75 g Kogasin (26,8% Olefin) 
T = 13OOC. Vers. Nr. 168 
2 g Nonanal 
6 1 O,/h, 35 1 N,/h 

Octen .1 ist bei Anwendung unserer Versuchsbedingungen noch zu leicht 
fluchtig, ein Oxydationsversuch bei loo", verdunnt mit Paraffinol, ergab, 
da13 sauerstoffhaltige Produkte nur in Spuren auftrecen und dae Octen mit 
dem Gasstrom mitgerissen wird. 

Decen-1 la& sich schon oxydieren, allerdings sind die Ausbeuten an 
Epoxid nicht so gut, da in den Wert des umgesetzten Olefins auch das mit 
dem Gasstrom mitgerissene mit eingeht. 
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Den Verlauf beim Hexadecen-1 zeigt Abb. 12. 75% des umgesetzten Ole- 
fins sind in Epoxid iiberfiihrt. Nach 7 h enthiilt das Oxydat 14,6y0 Epoxid, 
31% Hexadecen-I, eine SZ von 19,6 und eine Esterzahl von 6. 50% Paraf- 
fino1 waren enthalten, so dal3 aus dieser Bilanz die bevorzugte Oxydation in 
Richtung auf Epoxide ersichtlich ist. 

Auch beim Einsatz eines tecl~nischen Olefingemisches erzielten wir sehr 
gute Epoxidausbeuten im Verhaltnis zum umgesetzten Olefin. 

Der Verlauf der Oxydationsreaktion einer Kogasinfraktion mit einem 
Olefingehalt von 26,8y0 wird in der Abb. 13 dargestellt. Nach 7 h stehen 
20% verbrauchten Olefins 13% Epoxid gegeniiber, d. h., da13 660/0 des um- 
gesetzten Olefins in Epoxid umgewandelt wurden. 

4. Zur Zusammensetzung der Oxydate 
Fur eine technische Anwendung dieser Reaktion interessiert zunschst die 

Ausbeute an Epoxid berechnet auf umgesetztes Olefin. I m  folgenden sind 
einjge Beispiele verschiedener Olefine berechnet . 

1. 21 g Dodecen-1 werden mit 19 g Paraffin01 verdunnt und 2 g Decylaldehyd versetzt. 
T = 130°C. Nach 2stundiger Reaktionszeit enthalt das Gemisch: 

Dodecanoxid-l,2 13,5% 
Dodecen-1 30 % 

Von den eingesetzten 21  g Dodecen-l sind 9 g umgesetzt worden, daraus sind 5,5 g = 61% 
Dodecanoxid-1,2 entstanden. 

2. 30 g Hexadecen-1 werden mit 28 g Paraffin01 und 2 g Dodecylaldehyd versetzt. 
T = 150 "C. Xach 5stiindiger Reaktionszeit enthalt das Oxydat : 

Hexadecanoxid-1,2 14,G% 
Hexadecen-1 31,2% 

Von den eingesetzten 30 g Hexadecen-1 sind 13,8 g umgesetzt worden und 7,5 g = 55% 
Hexadecanoxid-l,2 entstanden. 

3. 17,5 g Decen-1 werden mit l5,5 g Pa.raffino1 verdiinnt und 2 g Nonylaldehyd zuge- 
set,zt. T = 130 OC. Nach lstundiger Reaktionszeit ent,halt das Gemisch: 

Decanoxid 6,9% 
Decen-1 3 ~ , 0 %  

Von den eingesetzten 17,5 g Decen-1 sind 4,9 g umgesetzt worden und daraus 2,4 g = 49% 
Decanoxid entstanden. 

4. 75g Kogasin (Kp.,,: 92-100°C, 26,87h Olefin der Kettenlange C,, und C,, ent- 
haltend) und 2 g Nonylaldehyd werden bei 150 "C oxydiert. Nach lstundiger Reaktionszeit 
ent,hailt das Gemisch: 

C,, -t C,,-epoxid 6 2 %  
Olefin (C12 + C,,) IG,5Yo 

Berechnet auf ein gaschromatographisch ermitteltes Kettenlangenverhaltnis von 63,5y0 
C,, und 36,6% C,, sind von den eingesetzten 20 g Olefin 7,G g umgesetzt worden und daraus 
4,8 g = 63% Epoxid entstanden. 
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Fiihrt man die Oxydation bei einer Temperatur von 130 T durch, so enthalt das Oxy- 
dat nach 6 Stunden 

C,, + C,,-epoxid l0,4% 
Olefin (CI3 + Cll) 9,5% 

Von den eingesetzten 20 g Olefin sind 12,7 g umgesetzt worden und daraus 8 g = 63% 
Epoxid entstanden. 

5. 20 g Dodecen-1 werden mit 20 g Diphenyl verdilnnt und dem Gemisch 1 g Dodocen- 
1-ozonid zugesetzt. T = 130°C. Each 7 h enthiilt das Oxydat 

Dodecanoxid-l,2 17% 
Dodecen-1 20yo 

Von den eingesetzten 20 g Dodecen sind 12,G g umgesetzt worden und daraus 6.3 g = 50% 
Dodecanoxid-1, 2 entstanden. 

6. 21 g Dodecen-1 und 21 g Paraffinol werden unter Wasserkuhlung ozonisiert. Die zu-  
gefuhrte Ozonmenge entspricht einer Ozonidmenge von 1 g. AnschlieBend wird der Reaktor 
zur Oxydation auf 130 "C hochgeheizt. Kach 4stiindiger Reaktionsdauer enthalt das Oxydat 

Dodecanoxid-l,2 13,5% 
Dodecen-1 24,6% 

Aus den eingesetzten 21 g Dodecen-1 sind somit 10,7 g umgesetzt worden und daraus 5,7 g 
= 33% Dodecanoxid-l,2 entstanden. 

Der Isolierung des Epoxids aus dem Oxydat stellen sich erhebliche 
Schwierigkeiteii in den Weg. Die Destillation fuhrt zu Verlusten an Epoxid 

Abb. 14. Saulenfullung: Reoplex 400, 
200°, b = 2; 0,40 atii H,, Vers. Nr. 
88, a) Fraktion 2, b) Fraktion 3, 
1: Dodeoen-1, 2: Dodecanoxid-l,2 

1 34 32 30 28 26 24 22 NZO 18 16 14 I2 10 8 
Abb. 15. IR-Spektren, NaC1-Kuvette, 0,02mm. 
Vers. Nr. 88. Fraktion 1-4 
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und es gclang auI3erdem nicht, reines Epoxid durch Destillation an den uiis 
zur Verfugung stehenden Saulcn abzutrennen. Die Auftrennung zeigt fol- 
gencics Fraktionit rungsbeispiel : 

C,,-Epoxid-O/, 
1. Fraktion: 45- 60=o,7mm 2.6 
2. Fraktion: GO- 880,) hmm 58,O 
3. Fraktion : 88--11O"",,,mn, 2G.l 
4. Fraktion: 110 - 12( t C ( , , c , m  n, 9, (i 

I n  der Abb. 14 sind die Gaschromatogramme zweier epoxidhaltiger Frak- 
tionen (Vers. Nr. 88) dargestellt. Diese Fraktiorien sind auch infrarot- 
spektrographisch (Abb. 15) untersucht wordeii. 

Die ~poxidhaltigcn Fraktionen lassen sich auch durch fraktionierte De - 
stillation an ejner Drchbandkolonne iiicht anreichern. 

Betrachtet man die Gaschromatogramme solcher Fraktionen, so wird 
deutlich, u arum eine Isolierung an unseren Destillationssaulen mit maximal 
30 theoretischen Boden nicht moglich ist . Die bei der Oxydation neben deni 
Epoxid entstehenden Substanzen Bind so ahnlich. dal3 sic selbst bei der gas- 
rhromatographischen Trennung noch dicht vor bzw. hinter. dem Epoxid auf- 
treten. Durch Zusatz einer Reihe von Testsubstanzen haben wir versucht 
festzustrllcn, um welche Substanzen es sich handelt (Abb. 16). Neben der 
Hauptmenge Dodecanoxid-I. 2 ist noch etwas Dodeceri- 1 sowie Decanal ent- 
halten. Der Peak kurz nach dem Epoxid kann Dodecen-I-on-3 oder Decanol 
sein, dahinter der nachstc ist identisch mit Dodecm-3 -01-3. Eventuell auf- 
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Abb. 16. Saulenfullung: FBAP - lao/;, auf Celite, 183 , 4,21/h a)  Epoxidfraktion, Kp. 
79-92;, E p  = 5S0,b. SZ = 14,G, JZ = 41.8, b) Testsubstanxen: 1 = CycIohexan 2 = 

Dodecen-1, 3 = Dodecanoxid-l,?, 4 = Dodecen-1 01-3, c) 4 + 6 = Dodecen-1-01-3 oxy- 
diert z u  Dodecen-1-on-3, G =- Dodecanoa-3, 7 = restl. Benzol, d) 8 = Dodecanol, 
e) 9 = Dodecanol, 10 = Decanol 
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lxetendes Decanol lieD sich an dicser Sliule nicht von Dodecen-l-on-3 tren- 
ncn. Nach 3l/, min erscheint noch ein Peak, fur den wir keine Identitat mit 
ciner Testsubstanz finden konnten, nach 5 min tritt dann freie Fettsaure 
auf. Das IR-Spektrum dieser Fraktion zeigt eine deutliche Bande bei 840 
und 1270 cm-1 - das Epoxid, etwas Olefin bei 920 cm-1, etwas OH bei 
3450 cm-l und starke Carbonylbanden. 

Isoliert man aus einem Oxydat dio freien Sauren. so tritt als Haupt- 
inenge Caprinsaure auf, daneben auch Undecan-, Pelargon- bis zur Capron- 
saure. Auch die Untersuchung der neben Dodecen-1 enthaltenen Kohlen- 
wasserstoffc - allerdings nur in einer Menge von etwa 1 :/o des Oxydats - 
mist  auf Kettenabbau hin, da Decen und Decan. aber auch Nonan und 
Octan sowie etwas Undecen und Undecan nachzuweisen sind. 

An kurzkettigm Verbindungen konnten wir im Gasstrom durch Dinitro- 
phenylhydrazinlosung ein Gemisch von Aldehyden der Kettenlange C, bis 
ctwa C', feststellen. AuBerdem war auch Ameisen- und Essigsaurc enthalten, 

Zusammenfasscnd mul3 man feststcllen, daB die bci der Oxydation neben 
dcm Epoxid entstehenden Carbonyl- und Hydroxylverbindungen, wie Dode- 
cen-1 -on-3 und Dodecen-1-01-3, mit den im Labor zur Verfugung stehenderi 
Destillationskolonnen nicht sbgetrcnnt werden konnen. Da aber dss Epoxid 
fur die Gewinnung von grenzfliichenaktivcn Stoffzn mit anderen Substanzeri, 
wie Aminen usw. umgesetzt wird, kann man das Epoxid auch auf diesem 
Wege aus seinem Gemisch mit den begleitenden sauerstoffhaltigen Verbin- 
dungen abtrennen. Dies war bereits Gegenstand unserer Untersuchung, iiber 
das Ergebnis sol1 getrennt berichtet werden. 

5. 1)iskussion der Versuchsergebnisse 
Aus den Vcrsuchsergebnisscn kann geschlossen werden, daD hohermole- 

kulare Okfine des Kettenlangenbereiches C,-C, in fliissiger Phase bei eincr 
Temperatur von 110- 160" unter Einsatz von mit Stickstoff verdiinnter 
Luft bei einem Olefinumsatz unter 50% zum groBten Teil in Epoxide iiber- 
fiihrt werden konnen. Dabei spielt ein Zusatz von Ozon als Initiator lediglieli 
eine beschleunigende Rollc hinsichtlich der Reaktionsgcschwindigkeit, dar- 
iibcr hinaus hat er keinen EinfluIj auf die Epoxidbildung. Dagegcn bewirkt 
ein Zusatz cines Ozonides eine erhohte Ausbeute an Epoxid berechnet auf 
umgesctztcs Olefin. Da auch cin Zusatz von Aldehyd eine solche Erhohung 
bewirkt, mulj daraus geschlossen werden, da13 nicht die beim Zerfall des 
Ozonids entstehenden proxidischen Radikale bei der Epoxidbildung a16 
entecheidend anzusehen sind, sondern ein anderer Mechanismus der Oxyda- 
tion einsetzt. 
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Sowohl  BRILL^) als auch BASCHKIROW *) fuhren die Epoxidbildung auf 
eine polare Reaktion zwischen Olefin und Hydroperoxid zuriick. Diesen 
Ansichten konnen wir uns auf Grund unserer experimentellen Ergebnisse 
insofern anschlieBen, als wir ebenfalls eine polare Reaktion zwischen Olefin 
nnd einer den aktiven Sauerstoff ubertragenden Verbindung annehmen, 
nllerdings nicht der Erklarung von BASCHKIIEOW, da13 diese Reaktion in 
Analogie zur PRILASHAJEW-ReaktiOn zur Bildung aquimolarer Mengen an 
Oxid und ungesattigtem Alkohol fuhrt. In der Arbeit von BASCHKIROW 
fehlen Angaben, wie die Hydroxylverbindungen neben Epoxid nachgewiesen 
wurden. Unserc infrarotspektrographischen und gaschromatographischen 
Untersuchungen des Oxydats geben nur Hinweise auf kleinere Mengen an 
Dodecen-1-01-3, keinesfalls gleicher Mengen wie das Epoxid. 

Die Feststellung, dafi die Epoxidbildung auf eine polare Reaktion zu- 
riickzufuhren ist, schliefit selbslverstandlich nicht aus, daB bei der Oxyda- 
tion des Olefins Radikalkettenreaktionen ablaufen und so beispielsweise die 
Bildung von Hydroperoxiden zu erklaren ist. 

Kurzlich haben KWART und HOFFMANN~~)  eine Betrachtung des Per- 
saure-Epoxydationsmechanismus publiziert. Sie vergleichen den Epoxyda- 
tionsmechanismus mit der 1,3-dipolaren Addition. Besonders inCeressant fur 
die Deutung unserer experimentellen Ergebiiisse ist der von ihnen vorge - 
schlagene Mechanismus der Epoxyda tion mit Persauren. Als 1,3-dipolsres 
Reagenz tritt hierbei ein hydroxylsubstituiertes Carbongloxid - aua der 
Persaure - auf. Da dieses Carbonyloxid auch als Intermediarprodukt im 
CRIEGEEsChen Ozonisierungsmechanismus auftritt, bewiesen die Autoren 
ihrre Annahme der 1,3-Addition mit der Bildung von Epoxiden durch Reak- 
tion zwischen Olehen und Ozoniden. 

Der von ihnen vorgeschlagene Reaktionsweg sieht folgendermafien aus : 

Obwohl es sich hier um eine andere Reaktionsart handelt als bei der Oxy- 
dation - es werden molare Mengen PersSiure oder Ozonid bei -78" umge- 
setzt - , so konnte doch auch bei unserer Epoxydation das Carbonyloxid als 
Intermediarprodukt eine entscheidende Rolle spielen. Das setzt allerdings 

W. F. BRILL U. R. INDICTOR, J. org. Chemistry 29, 710 (1964). 
lo) H. KWART u. D. &I. HOFFMANN, J. org. Chemistry 31, 419 (1966). 
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voraus, daD bei Anwesenhcit von Sauerstoff der Zerfall des Anlagerungspro- 
duktes wieder zum Carbonyloxid fuhrt. 

I 

I- - 

Das wiirde die erhohte Ausbeute an Epoxid sowohl bei der Zugabe von 
Ozonid als auch bei Carbonyl erklaren. Die Epoxidbildung ohne diese Zu- 
satze ware durch Oxydation des wahrend der Reaktion gcbildeten Aldehyds 
zum Carbonyloxid denkbar. 

Die von KWART und HOFFMANN beobachtete Eposydierung eines Olefins 
mit Ozoniden hatten wir auch vermutet, konnten sic aber bei unseren lang- 
kettigen und daher schwer epoxydierbaren Olefinen nicht finden. Die Auto- 
ren haben gwadkettige Olefine nicht in ihre Untersuchungen einbezogen. 
Ob das Intermediarprodukt Carbonyloxid eine entscheidende Rolle spielt, 
konnen nur eingehende Untersuch ungen zum Reaktionsmechanismus klaren. 
Sicher durfte aber auf jeden Pall die Annahme eines polaren Mechanismus 
dcr Epoxydierungsrcaktion sein, bei dem Carbonyl ein wichtiges Zwischen- 
glied darstellt. 

Fur die infrarotspektrographischen und gaschromatographischen Unter- 
suehungen danke ich meinen Kollegen Dr. G. KRETZSCHMAR und Dr. F. FALK, 
fur gewissenhafte und selbstandige experimentelle Arbeiten meiner Mitar- 
beiterin Frau CHRISTINE GARKISCH. 

Ber l in-  Adlershof , Institut fur Fettchemie der Deutschen Akademie 
der Wissenschaften zu Berlin. 

Bei der Redaktion eingegangen am Ci.I)eeember 19Cii. 


