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In diesem Jahre 1960 sind 40 Jahre vergangen, seitdem ich mich zum
ersten Male mit Problemen der Autoxydation. d. h. der Oxydation organischer
Substrate mit molekularem Sauerstoff, beschiftigte. Im damaligen Kaiser-
Wilhelm-Kohlenforschungsinstitut in Miihlheim/Ruhr, als Mitarbeiter von
Franz FisceeRr, dem Erfinder des Fischer-Tropsch-Verfahrens zur Darstellung
von flissigen Brennstoffen, entwickelten wir die Hochdruckautoklaven, die
heute als Andreas-Hofer-Autoklaven in der ganzen Welt bekannt sind. Aufler
fir Hydrierungen von Brennstoffen beniitzten wir sie fiir die sog. Druck-
oxvdation von Braun- und Steinkohle. von Cellulose und Lignin in alkalischem
Medium [1], um Awuskiinfte iiber den Bau und die Genese von Kohlen zu
erhalten und zugleich, um deren technische Verwendung als chemische Roh-
stoffe, und nicht wie bisher nur als Brennmaterialien, zu priifen. Kohle wurde
hierbei zu Benzolcarbons#uren von der Benzoesiiure an bis zur Mellithsiure
nach folgendem Schema abgebaut:
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Damit war zugleich ein Beweis fiir die aromatische Struktur der Kohlen geliefert,
die mit wachsender Inkohlung, also mit steigendem Alter der Kohlen zunahm.

Als Schiiler von 0. Warrace und H. WiENgAUS in Gottingen war ich
seit je den Problemen der Terpenchemie verhaftet. Seit 1925 begann ich mit
Untersuchungen iiber die Autoxydation von Terpenen, wobei ich zunichst,
da theoretische Grundlagen noch nicht gegeben waren, nur die Sekundir-
produkte kennzeichnete, z. B. aus Pinen, Verbenol, und Verbenon aus Limo-
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nen dl-Carvon erhielt. Bereits damals kam ich zur SchluBifolgerung, daff zur Auf-
klirung von Autexydations- und Trocknungsprozessen die Isolierung der
labilen Primarprodukte bzw. ihre Uberfiihrung in stabile Derivate notwendig
sei. Diese Erkenninis war der Leitgedanke fiir alle folgenden Arbeiten auf
dem Autoxydationsgebiet, die in neuester Zeit zu iiberraschenden Ergebnissen
fiithrten.

1938—1940 arbeitete ich ein neues Verfahren zur Oxydation organischer
Verbindungen aus, »die durch Vanadinsidure katalysierte Oxydation mitiels
Wasserstoffsuperoxyds« [2], durch das die gleichen Produkte entstanden wie
durch die Sekundirreaktionen der Autoxydation, nimlich aus Olefinenoxyde
(z. B. aus Caryophyllen Caryophyllenoxyd [3]), aus Cycloolefinen a, p-unge-
sattigte Ketone, aus Hydroaromaten Ketone und aus gesittigten Ringketonen
Halbaldehyde von Dicarbonsiuren.
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Oxyde waren bei der Autoxydation auf folgende Art entstanden [3]:
Der Kohlenwasserstoff wurde durch Sauerstoff in Hydroperoxyd iibergefiibrt,
das seinerseits seinen aktiven Sauerstoff an ein unverindertes Kohlenwasser-
stoffmolekiil abgab unter Ubergang in den Alkohol und Entstehung des
Oxyds. Es hatte also eine Art »Prileschajeff-Reaktion« stattgefunden.

In dhnlicher Weise wurden Epoxyde von Cycloketonen und deren Um-
wandlungsprodukte von uns bei der Autoxydation o, p-ungesittigier Cyclo-
ketone in alkoholischer Lauge (W. TrErBs 1930—1935) [4] erhalten.
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1947 fanden W. TrEIBS und L. ScrULZz [5], daB sich bei der Autoxydation
von Cycloolefinen gemeinsam mit Aldehyden Halbester von Glykolen bilden
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Systematische Untersuchungen der Trocknungsvorginge an Methylestern
der ungesittigten Olsduren, teilweise unter Verwendung des Verdiinnungs-
prinzips von RuccLi—ZI1EGLER in den Jahren 1942—51 [6] stellten bei der
Autoxydation die gesetzmiBige Anderung der physikalischen Eigenschaften
der Substrate fest. Der molekulare Sauerstoff wird stufenweise in &quivalenten
Verhilinissen angelagert. (Beispiel Linolsduremethylester.) Die Trocknung
ist keine durch molekularen Sauerstoff induzierte Polymerisation, sondern
eine Autoxypolymerisation :

Q, 0,
CioHpyOp ~—— CppHy0p - Oy —= CyHy 0o - (0y),

Im Rahmen dieser Autoxydationsversuche konnte am FEldostearin-
sdureester aus Holzol bel der protonenkatalysierten Autoxydation in Methanol
bei starker Verdiinnung [7] gezeigt werden, dafl durch diese Versuchsanordnung
die Molekiilverkniipfung durch Sauerstoffbriicken verhindert wird, und daf
niedermolekulare aldehydische Spaliprodukte der Prim#rhydroperoxyde als
Acetale stabilisiert werden. Wie wir spiter sehen werden, ist dieses Verfahren
auBerordentlich verallgemeinerungsfihig:
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Halbaldehyd des Dicarbonséureesters
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1951 und 52 durchgefithrte Autoxydationen in alkalischem Medium
unter Druck [8] ergaben aus Kettenolefincarbonsiuren Mono- und Diearbon-
sduren, aus Cycloolefinen und -ketonen Dicarbonsiuren, aus Alkylbenzolen
wie Cymol und Xylolen die entsprechende Dicarbonsiuren. Dieses Verfahren
ist fiir die Herstellung von Terephthalsidure interessant. Spitere Westpatente
stimmen vollig mit der Arbeitsweise und den Ergebnissen unserer beiden
Diplomarbeiten iiberein.
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Seit etwa 1950 begannen wir mit systematischen Untersuchungen der
Autoxydation von Cycloolefinen und Hydroaromaten [9], insbesondere von stirker
kondensierten Systemen, zu Hydroperoxyden, Dialkylperoxyden und deren
Umlagerungsprodukten. Dialkylperoxyde wurden von uns erstmalig in der
Literatur bei Autoxydationsprozessen beobachtet. Wir untersuchten, ob
sie Primir- oder Sekundirprodukte der Sauerstoffbehandlung sind wund
ferner, unter welchen Bedingungen sie als Hauptprodukte erhalten werden
kénnen. Breiteste Untersuchungen stellten wir zunichst am Tetraphthen an.
Wir fanden, daf} auch ohne wasserentziehende Mittel sich das Prim#rprodukt
der Autoxydation dieses Kohlenwasserstoffs, das Tetraphthenhydro-
peroxyd, mit dem daraus spontan durch Reduktion entstehenden Alkohol,

dem Tetraphthenol, zu Ditetraphthenylperoxyd nach folgendem Schema
umsetzt,

Zu sehr interessanten Ergebnissen fiithrten Versuche iiber die Gewinnung
von Dialkvlperoxyden durch W. TrEiBs und G. PELrMaANN [10]. Wir stellten
fest, dal Hydroperoxyde, z. B. Cumylhydroperoxyd, in Gegenwart von Kobali-
salzen in Dialkylperoxyde iibergehen, und dall die Ausbeuten an letzteren
erhoht werden, wenn man die Hydroperoxyde in Gegenwart der gleichen
Katalysatoren mit den zugrundeliegenden Kohlenwasserstoffen erhitzt. Letz-

tere Reaktion diirfte am Cumylhydroperoxyd nach folgendem Schema ver-
laufen:

e) H...+1{ | — — | I 4+ ...0H
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Unter dem EinfluBl des Katalysators bildet sich also ein Peroxyradikal
und iiber ein Oxyradikal ein Kohlenwasserstoffradikal, die zum Peroxyd
zusammentreten, wobei als Nebenprodukt der tertiire Alkohol erhalten
wird.

Gemischte Peroxyde lassen sich auf die gleiche Art nach folgendem Schema
erhalten:

i N ! N
R—C-00H + [ (CHy)y — R—C—00— [ (CH),
\»/,’ ’
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Z. B. ergibt Cyclohexen mit Cumylhydroperoxyd und dem beschriebenen
Katalysator Cyclohexenylcumylperoxyd. Analog werden Cyclopentenyl-
cumyl-, sowie Cycloheptenylecumylperoxyd erhalten,
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und Tetralylhydrindenylperoxyd aus Tetralylhydroperoxyd und Hydrinden:
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Nach diesen Reaktionsergebnissen ist also das Autoxydationsgeschehen
am Tetraphthen (mit J. TEORMER) [11] durch folgendes Schema darzustellen:
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Vonden vielen untersuchten Autoxydationen mehrkerniger partiell hydrierter
Aromaten sei noch die Sauerstoffbehandlung des Hexahydrofluorens (mit E.
Heywrer) [12], das die Cumolkonfiguration (Formel Ia) enthilt, angegeben:
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Nach der Untersuchung der Bildung von Hydroperoxyden priiften wir
deren protonenkatalysierte Spaltung. Sie verliuft nach folgendem Schema:

o o : | | |
R—C—C—00H —s |R—C—C—0(+) —> R_c—o—q-:-)} —+ R—C—0H + 0=C
I Pl | ! ! |

Als Beispiele seien die bekannte Spaltung des Cumylhydroperoxydes in Phenol
und Aceton nach Hocxk:

/\\ H+ /\, / \‘
i — 1 -1
AN NS N
,O0H | 1
PN o OH
|, OH 0
SN i
N

und die intramolekulare Spaltung des Tetraphthenhydroperoxyds Halbacetal
nach W. TrEeiBs angefiihrt:

|  |/O0H . OH
NN /\(0\
L — 1 1]
NN NN

Die protonenkatalysierte Spaltung von Peroxyden verlduft nach folgen-
dem Schema:
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Als Beispiele seien erwihnt die Spaltung von Cyclohexylcumylperoxyd in Cyclo~
hexadien, Phenol und Aceton:
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und die Spaltung des Ditetraphthenylperoxyds in das cyclische Halbacetal und
Dihydroacenaphthen:

7,00 e 7

AN TN LYY
| I ! ! T

N A NN NS

Wird die protonenkatalysierte Spaltung in Alkoholen, z. B. in Methanol vor-
genommen, dann wird, z. B. aus Tetraphthenhydroperoxyd, das Methyl-
acetal erhalten:
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und aus Ditetraphthenylperoxyd das gleiche Methylacetal neben Dihydro-
acenaphthen.
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Als eines der Hauptprobleme der Autoxydation wurde nun auf Grund aller
bisheriger Erfahrungen die Autoxydation von Olefinen, Cycloolefinen, Cyclo-
ketonen und mehr oder weniger kondensierten Hydroaromaten in Alkoholen bei
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Gegenwart von Protonen untersucht. Wir hofften durch die sofortige Umwand-
lung der Primirhydroperoxyde in bestindiger Verbindungen die sonst unver-
meidlichen Sekundirreaktionen einer Radikalreaktion vermeiden und gute
Ausbeuten an definierten Produkten erhalten zu konnen. Das Schema, nach
dem die Autoxydation in Alkoholen bei Gegenwart von Protonen nach W.
Tremss und R. ScEOLLNER [13] verlduft, sei zunichst angefithrt:
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Bei Kettenolefinen diirfte die Reaktion in folgender Form ablaufen:

On
R—CH = CH—CH,—R, —» R—CH = CH—CH—R,
|

00H
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l + ]
| ) 0(+)
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ocH CH,O.
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Wihrend sonst bel Autoxydationen nur Ketone und Sduren erhalten
werden, ist es durch unsere neuartige Reaktionsfithrung méglich, die aus
den Hydroperoxyden entstehenden Aldehyde als Acetale vor weiterem Angriff
zu schiitzen.

Cyclene werden bei der Autoxydation in Alkoholen in Gegenwart von
Protonen aufgespalten. Es werden Dialdehyde gleicher Kettenldnge in Form
von Vollacetalen erhalten, wie am Beispiel des Cyclohexens gezeigt werden soll:

(i)(+) (+)

~ { OCH
@' ‘N O cmon erGGE
il ’} 1 " | o OCH,
S NS N \“HocH,

Cycloketone werden nach unserem Verfahren in die betreffenden Voll-
acetalmethylester der Halbaldehyde der Dicarbonsiduren aufgespalten, wie das
Beispiel des Cyclohexanons zeigt:
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Beim Cumol verliuft die Autoxydationilangsam, da Spuren von frei-
werdendem Phenol als Inhibitor wirken. Es treten zwei Spaltstellen auf, in
dem als Endprodukte der nachfolgenden Hydrolyse der Autoxydations-
produkte einmal Phenol und Aceton, das andere Mal Acetophenon und Methyl-
alkohol (159,) erhalten werden, wie folgende Formelreihe zeigt:
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Einige Autoxydationen von kondensierten Hydroaromaten in Alkoholen
bei Gegenwart von Protonen seien zum Schlusse angefiihrt:
Aus Tetraphthen wird in sehr guter Ausbeute das Acetal erhalten:

i [ L, 00H 0+ [+ |, OCH,
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Aus Hexahydrofluoren entsteht das Acetal eines Chromans:
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Beim stirker kondensierten Tetrahydrofluoranthen tritt die Spaltung an zwei
reaktionsfdhigen Bindungen auf, wobei jeweils ein Ring aufgespalten wird:

3 Periodica Polytechnica Ch. V/2
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Ebenso wie bei der tiblichen Autoxydation liegt auch bei der Sauerstoffi
behandlung reaktionsfihiger organischer Verbindungen in Alkoholen be-
Gegenwart von Protonen eine Radikalkettenreaktion vor. Diese Tatsache wird
einmal durch den beschleunigenden Einfluf von Licht erhiirtet, dann auch
durch das Aufireten von Dimeren bei geeigneten Kohlenwasserstoffen. Dimere
werden immer dann auftreten, wenn das durch Dehydrierung entstehende
Radikal eine groBere Lebensdauer hat, sodall es mit einem zweiten Radikal
zum Dimeren zusammentreten kann, ehe sich ein Sauerstoffmolekiil anlagert.
Dies ist z. B. beim 9-Methylfluoren der Fall. aus dem neben Fluorenon in
erheblicher Menge das Dimere entstand.
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Die bisherigen Untersuchungen iiber die protonenkatalysierte Autoxy-
dation in Alkcholen, besonders in Methanol, haben in vielen Fillen die Uber-
legenheit unseres neuartigen Autoxydationsverfahrens iiber die bisherige
Durchfiihrung der Sauerstoffbehandlung ergeben.

Es konnen eindeutige Awussagen iiber den Ort des Sauerstoffangriffs
gemacht werden. Es treten keine peroxydischen Verbindungen und demnach
keine Sekundirreaktionen durch deren radikalischen Zerfall auf. Die Aus-
beuten sind fast immer recht gut. Die pridparativen Voraussetzungen sind
duflerst einfach.
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Die Behandlung der Autoxydation in unserem Arbeitskreis, wie sie
in den vorstehenden kurzen Darlegungen aufgezeigt wurde, beweist wieder
einmal die Tatsache, daB schwierige Probleme mit den fortschreitenden
Mitteln der Wissenschaft gelost werden kénnen, wenn der Forscher beharrlich
immer wieder Fragen stelit.

*

Meinen fleiBigen und tiichtigen Mitarbeitern Dr. H. WaLTaER, Dr. J. TEORMER, Dr.
G. PELLMANN, Dr. M. Roreg, Dr. K. H. SEGEL, und den Diplomchemikern E. HEYNER und
R. SceOLLNER mochte ich fiir ihre unermiidliche und unverzagte Arbeitsbereitschaft meinen
Dank aussprechen.

Der gleiche Dank gilt dem Leuna-Werk fiir seine stindige priparative, apparative
und geldliche Unterstiitzung.

Zusammenfassung

Nach einem Uberblick iiber die friiheren Arbeiten des Verfassers von 1920—1950
iber Autoxydation von Steinkohlen, Terpenen, Olefinen (insbesondere von Estern sauerstoff-
aktiver Olsauren), Cycloketonen und Aromaten werden unsere neueren Arbeiten iiber die
Darstellung von Hydroperoxyden und Dialkylperoxyden durch Autoxydation, die Synthese
von gemischten Dialkylperoxvden, sowie die Bildungsmechanismen dieser peroxydischen
Verbindungen und jhre Umwandlungen behandelt.

Als Modellsubstanzen wurden in erster Linie mehrkernige, partiell hydrierte Aromaten
insbesondere Tetraphthen, untersucht, deren Hydroperoxyde durch intramolekulare HOCK —
CRIEGEE-Umlagerung in Halbacetale makroeyclischer Metaringverbindungen iibergingen.

Ein in letzter Zeit erschlossenes Verfahren, die Autoxydation in Alkoholen in Gegen-
wart von Protonen, gestattet erstmalig die augenblickliche Stabilisierung der Primirperoxyde
von Olefinen, Ketonen, Aromaten und Hydroaromaten in Form von Acetalen der HOCK —
CRIEGEE-Umlagerungsprodukte unter Vermeidung von Sekundérreaktionen.
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