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Verfabrnn zur Blldunv von Oxydatlonsreaktlonﬁn v on

¢

" organischen btoffew

(eingereicht am 26.Januar 1940, erteilt am 15. Januar 1944)

Die Erfindung betrifft ein Verfahren -fir die Bildung von

Oxydationsreaktionéh organischer Stoffe. Besonders kommen
‘die Oxydationsreaktionen in Frage, welcHe auch mit Wasser—
stoffperoxyd als Oxydatloncmlttel geblldet werden . konnen.'

'Es 1st bekannt, U.a. aus einem Artlkel von Pease & Munro in
Journ. Am.Chem.Soc. 56 2037(1934), dass bei der unvoll-
kommenen Verbrennung von Propan eine Peroxyden enthaltende'
Flusolgkelt entsteht. :
Man fand, dass mit dieser Fluoblgkelt v1el bllllger als mit
Wasserstoffperoxyd allerlei Oxydatlonsrea ktionen von- orga-—
nischen Stoffen besonders schnell und mit sehr guten Aus-- |
beuten an wertvollen Oxydationsproddktén,gebildét,wérden '
kﬁnﬁen, wenn die Reaktionen im Heterogenmilieu gebildet

Wwerden.

Man kamn dle partlellen Verbrennungsprodukte, die von reinen
Propan wig" “auch von propanrelchem Gas herrtihren konnen, -
ganz, wie auch fraxktioniert. anwenden. Sie konnen eventuell
in éntsprechender>Weise, wie das mit Waqserstoffperoxyd

geochehen kann, stabilisiert werden. ' i

'Sowohl Oxydatlonsreaktlonen, béihdeneh.dié Endprodukté‘
aktiven Sauerstoff enthalten, wenlgabens selber als Oxyda-
tionsmittel auftreten kdnnen, wie Oxydatlonsreaktlonen, bei
" denen der aktive Sauerstoff in den Endprodukten in einer
mehr stabllen Form. gebunden ist, werden (von': denm Verfahren;'
vlaut Erfindung umfasst; ebenso Oxydatlonsreaktlonen, bei
denen der behandelte organlsche Stoff nur Wasserstoff aus-—:
scheidet und der Sauerstoff also nlcht in das erwiinschte
Produkt libergeht.
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Alkenén kﬁhnen in Oxyden, Glycolen, Aldehyden, USWe umge-
wandeft werden, Aldehyden in_Sdure, Ketonperoxyden (wie-
‘Acetonperoxyd und Butanonperoxyd) kOnnen durch Oxydation

der entsprechenden Ketonen hergestellt werden, Acylper—
oxyden (wie Benzoylperoxyd) konnen aus den diesbeszliglichen
jAcylchlorlden gewonnen verden¢~aromatlsche Kohlenwasser—
'jotoffe kOnnen in eine~ oder mehrwertlge Phenolen umgewandeft
werden, usw. Laut Erflndung konnen auch die PerOXJden fiir -
die Blldung von Oxyddtlonsreaktlonen in diversen deern,

w1e Kufenfluss1ghe1tsbader 1n der Farbstofflndustrlv.

Beim Vornehmen des Verfahrens laut Erfindung. kOnnen eventuell
Katalysatoren_angewandt werden, wie diese, welche auch bei
Gebrauch von'H202'als-Oxydationsmittel Anwendung finden_kénnén,
unter denen Osmlumoxyd Vanadiuvmoxyd, Eisen—- und KupfersalZe

- und die den nydatlonsvellauf 1n bestlmmten Rlchtunéen for—

dern konnen.xA_” SR -

Dle.OxydatlonsreaktionEn; dié'gebildet werdén,.évenfuéll in
Gegenwart von anderen Stoffen; wie Auflosunos— oder Ver-
-dunnungsmltteln fUr eine oder beide der” reaglerenuén Kom—
ponenten, lasst man laut Erfindung in heterogen wasserlg

oder nlcht—wasserlg Mllleu verlauren, -wobei. das Kohlenwaséer-'
stoffperoxyd aufgelost in Wasser, bzw. ein niChtwésserigeg\
'Wedlum, ‘auf eine nlcht wasserlge, bzw'gelne Wasserlge
Auflosung des zn oxydlerénden or”anlschen DtOLfeS, kann ein-
w1rken, wenn nur das Reaktionsmilieu heterogen sel._ o _
'Da4W1rken in. heterogen Milieu ‘hat dewn Vorteil, -dass das Reak—
E tlonsprodukt;bereltg Wahrend_der Reaktion Qurch die andere
Phase. extrahiertgund'al$o;s¢hne11-abgefﬁhrt~wird, was sehr
w1cht1g ist, ‘wenn die Reaktibn'ablaufend cemacht'merden'SOll
und’ auch wenn das Reaktlonsnrodukt nicht in konzeptrlerter
Form entstehen darI, ZeB. wegen Exp1051onsveranr. Bei Wir-
f&unﬂ in: heterogener Phase laut Erfindung, erhdlt man oft

auch hohere Ausbeuten der. erwunsc“ten Oxydatlonsprodukte

als bei der Blluung der Oxydatlonsreaktlonen in homogen Mllleu.
Die eventuell angewandten Auflosungs— und Verdunnunwsmlttel
konnen wohl oder nicht, ebenfalls an der Reaktion tellnehmen.
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So ist es z.B. moglich, wirkend mit Essigséuren; aus
Alkenen die essigsiduren Esters der entsprechenden .
Glycolen herzustellen. :

BEISPIETL I.

Ein Gefdss gefiillt mit 200 cm’ Kther, 200 cm’ Peroxyd

" enthaltender Fliissigkeit (10 mg zeq. aktiven Sauerstoffes
'pro'cms ehthaltend) herrtihrend von der ﬁnypllkommenen
Verborennung von Propan und 1 cm3 einer 4—%igen dtherischen
Auflbsﬁng von Osmiumtetrbxyd, wird in einen Autoklav ge--
bracht und iliber der Fliissigkeit Aéfhehgas eingepresst -bis
einen Druck von 35:At. Nachdem sie bei 20° C 24 Stunden
'gestapden hat, wurde der Druck heruntergelassen und Wurde
die Ktherschicht von dem‘hererogenen Reagktionsgemisch ge-
trennt und mit Wasser ausgeschiittelt, wonach die Wassé;—
scblchten zusammen elngedmpft wurden, - '
" Der Riickstand war eln dicker Birup (20 g), der fast ganz
'ZW1schen 190 und 200° C kochte. Das Destillat bestand
aus.A&henglycol Die Auqbeute, bereﬁcbnet auf aktlven

Sauerstoff, war ca. 30.%.

BEISPIEL II.

15 g. Renzen werden bei 40-50° C bei Anwesenheit von

2,5 g FeSO, behandélt mit 30 cm3 einer wisserigen Aufldsung

=]
von Peroxygen, enstanden bei der unvollkommenen Verbrennung
von technischem (Propen enthaltendem) Propan, und 13,5 -
mg aeq. aktlven Sauerstoffee pITro cm? enthaltend. Nach -
v Beendlcung der Reaktlon wurde das heterogene Produkt mit
Dampf destllllert. Das Destillat enthielt elne obere
Schlcht von nicht umgewandelten Benzen, wahrend aus der
-Wasuerlven unteren’ Schlcht mit. Bromwasser ein Pra21p1tat
erhalten Wurde, das, aus lrlbromphenol Dchmelznunkt

93~ 94 CAQer ﬁuckstand vurde mit Ather ausgezogen und
t{tand .
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enthielf’nebst'Fettséure, entstanden aus den organischeﬁ‘
'Peroxyden; Pyrocafechin. Die lMengen an Phenol und Pyro;
catechin, die bei:gieser Reaktidn-entétehen, waren bzw.
4 1/2 und 11%, berechnet auf die llenge an aktivem Sauer-
stoff, dee das Peroxyd enthaltende Produkt enthielt.

BEISFPFIETL TIII.

Eine-Mischung, bestehend aus 58 g von einem durch unvoll-
kommene Verbrennung von fropan entstandenen Produkt, 134 g .
sto4 und=76 g Wasser - die Konzentration des H Soz\ln-der;-
Mischung betrug ‘50 Gew.% -, wurde bei -30° C gemischt mit
einer Mlschung von 73 g Aceton und 247 g Gasdl und danach

-eine halbe: Stunde unter Kuhlung geruhrt Dann wurden 200
g‘Gasélg%hgefﬁgt; In eine; Trennungstridhter wurde “danach
“die'Olschicht von der Wasserschicht getrennt die Olschicht
mit Wasser ‘gewaschen ﬁnd schliesslich getrocxnet darch>
NaZSO4. Es "entstand 490 g eines Gasols, das 1, 54 Gew. i
TAcetonreroxyd enthielt (das ist 63% des theoretlschen Lrtrages)

BEISPIEL .IV.

j.OO,c:_m3 eines durch unvollkommene Verbrennung von Propan ent—
- standenen FProduktes (das 10_mg aeq.‘aktiven Sauerstoffes

pro cm3 enthaiti wurden bei -25° ¢ innerhalb elner Flnute
~einer Mischung von 240 g 85¢1ve ochwefelsaure, 10 g Butanon’
und 100 g Gasol zugefugt Laufend vwurde gexrihrt. Nach 10
hlnuten Reaktion bei ca 15 c wurde das Gasdl ausveschleaen
und mit frischem Gasdl bis 1,5‘L1ter verdiinnt. Das entstan-
dene Batanonperoxyd, das Gasdl enthilt, bésass einen Zetan-
gehalt von 56. Der Zetangehalt des Gasdls ohne Peroxyden

" betrug 44.
BEISPIETL V.

6,7 g Zeten wgrdén aufgel6st.in 150 cm’

Lther und hier.
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3 cm3 einer 1l%-igen Htherischen Aufiésang von 0804

und 40 . cm3 einer - Aufldsung Peroxyden, entstanden bei
einer unvollkommenen Verbrennung von technischem Propan,
das 20 mg aeq. aktiven oaperstoffes »Io cm3 enthalt,
ninzugefigt. Die aus 2 sChiehten bestehende Flussigkeit,
wurde wahrend -5 Stunden bei 20 C kriftig gerihrt. Dann
Jgurden dis beiden bchlchten getrennt, die atherlsche
obere Schichte einige Male mit Wasser gewaschen, getrock-’
net und der Ather verdampft. Aus dem Ricksbtand wurden
durch ﬁmkrlstalllsleren aus Ben21n ca. 6 g Zetenglycol,
Schmelzpunkt 65° C, erhalten. o »

BEISPIETL VI.

12 g Allylchlorld wurde mit 53 g Peroxyd enthaltender
Fliussigkeltd, herrithrend von deér unvollkommenen Ver—- .
brennunv von Produkten und die 15 1 mgvaeq aktiven
ubrotoffeﬁ-pro g. Plusulgkelt und 25 mg OsO4 bel
'10° ¢ geruhrt Ndch 60 Stunden war der aktive Sauerstoff ,
verbrazucht und wurde die obere Schicht, die noch 17,07 g -
‘nicht umgewandertes Allylchlorid enthielt, ausgeschleden.
Dle untere Schichté¢ schlen nach Titrieren 69 % der ’
tharotlschen'menve an - Propenchlorhydr1¢n Zu enthalten,
was auch bei. der Aufarbeltung durch Degtlllatlon be—
statlgt Wurde. ‘
Bei fled rholung des Versuches unter Zufugung von 200 cm”
~Aethylalkohol, durch den die Reaktion in homogen Mllleu
uberwlng,'enfstand ibrigens/unter den gleichen Umstanden,
ein Ertrag von nur 56 Chlerhydrign.

PATENTANSPRﬁCHE.

Verfahren zur Bildung vogvOiydationsreaktionen_xon drga%ﬂ
nischen Stoffen mit‘Anweﬁdung von Peroxyden als Oxyda-
tionsmittel und eventuell in Gegenwart von Katalysatoren,
dadurch~gekennzeichnet) dass dievangewandten_qudations— 
mittel aus aktivem Sauerstoff enthaltenden'flﬁssigen :
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Produkten bestehen,\dlé von der partiellen Verbrennung von

Propan herruhren und die Oxydatlonsreaktlonen im heterogen
Hilieu geblldet werden





