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Arornaticand alkylaromaticacyl peroxides, usefulaschain
and radical reactions initiators, are of formula A rC{Q)00C
(O)R (whereArisC,H,, p-BrC,H,: RisCH,;, CHs, m-CH,
CH,). These cpds. are prepd. inhigher yield by oxidn. of
the corresp. aldehydesat30-70°C with oxygen or oxygen-
contg. gas, in thepresence of carboxylic anhydride orits
mixt. with organic solvent(e.g. benzene)anda catalyst.

The process selecti vityandconversionratioareincreas-
ed if cobalt salt{e. g. Coformate, oxalate, alorate, succin-
ate, fluoride, sulphate, phosphate, carbonate) and alkaline
earth) metal hydroxide areused as catalyst. The salt and
hydroxide are taken in 9. 001:1 molar ratioand the amt. of
catalyst used is 107%-10"% mole/l.

In an example, 0.151/moxygenwere passed for 45~60
min. at 40“C througha soln. contg. (inmole/l):benzalde-
hyde 1. 0:benzoic acid 1. 6; sodium acetate 107¢; cobalt
{ormate 5x107*, inacetic anhydride,to give benzoylper-~
oxide 1n 9U-95% yield {onbenzaldehyde).
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Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Erzeugung ven
aromatischen und alkylaromatischen Acylperoxiden mit der gemein-
samen Formel

ArC (0O)0OOC(O)R ,
wobel Ar = CGHS’ p—BrC6H4, R = CH3, C6H5’ m—CH3C6H4. Sie werden
als Initiatoren fir Ketten- und Radikalreaktionen benutzt.

Bekannt ist das Verfahren zur Erzeugung der Acylperoxide durch
Oxidation der entsprechenden Aldehyde mit Sauerstoff‘oder

sauverstoffhaltigem Gas unter Erwdrmung in Gegenwart von Carbon-
sdureanhydrid und einem Katalysator (Metalloxide und -carbonate
der I-IIT Gruppe des Periodischen Systems) und darauffolgender
Abscheidung des gewlinschten Produkts nach den bekannten Methoden.

Zu den Mdngeln dieser Methode gehdrt die geringe Oxidations-
geschwindigkeit, die sehr niedrige Ausbeute des Vorgangs (83 -
- 87 %) und Umsetzung der Ausgangsverbindung, sowie die groBe

Menge an verbrauchtem Katalysator (0,5 mol auf 1 mol Aldehyd).

Zur Steigerung der Ausbeute des Vorgangs und des Umsatzes der
Ausgangsverbindung bietet sich der Einsatz eines organischen
oder anorganischen Kobaltsalzes oder eines alkalischen Agens

als Katalysator an.

Als organisches Kobaltsalz geeignet ist Kobaltformiat, -oxalat,
-malonat und -succinat, als anorganisches Salz Kobaltfluorid,

-sulfat, -phosphat und -carbonat.

Als alkalisches Agens verwendet man am h&dufigsten Hydroxide
alkalischer Metalle und Salze von Alkali- bzw. Erdalkali-
metallen. '

Normalerweise werden Kobaltsalz und alkalisches Agens im
Molverhdltnis 0,0b]'— 1 gewdhlt, und der Katalysator in der
Menge 10_3 - 10—5 mol/1.

Die Reaktionszeit betrdgt 30 - 40 min, die.Ausbeute bis zu

95%, bezogen auf den Umsatz und bis zu 91%, hezogen auf den



eingesetzten Aldehyd, wobel eine 95 = 99% Umsetzung erfolgt.

Den ProzeB kann man in einem Anhydrid (1,4 - 2facher UberschuB)
oder in einem Anhydridgemisch mit organischem Ldsungsmittel,

z.B. Benzol, durchfilhren.

Die Reaktionstemperatur betrdgt 30 - 70°¢ (f4r Acetyl-benzoyl-
peroxid 30 - 45°¢).

Der Wirkungsgrad des Verfahrens steigt mit abnehmender Oxida-
tionsfdhigkeit und Konzentration des Aldehyds im Ausgangsgemisch
(5 - 15 Vvol.®%).

Eine vollstdndige L8slichkeit der Katalysatoren im Reaktions-
gemisch'istlnicht notwendig. DaB eine feste Phase vorkaommt,

stdrt nicht, sonderxrn ist dem ProzeBablauf hdufig sogar forder-
lich. Die‘AusbeuteVerluste'aufgrund der Zersetzung, die durch
die katalytische Wirkung der eingeSetzteﬁ Kobaltsalze bedingt

ist, Ubersteigen 1 - 3% normalerweise nicht.

Die Aldehydoxidation wird in einer mit PreBluft betriebenen
Anlage im Gegenstrom durchgeflihrt. Der Reaktor wird mit den
berechneten Mengen Reaktionsmittel beschickt. Uber eine Aldehyd-
l&sung in Anhydrid oder einem Anhydrid-Losungsmittelgemisch
wird Sauerstoffv(Luft)'mit 0,05 - 0,3 1/min bei 30 - 45°C ge-
leitet, nachdem die Losung vorher auf die gewlinschte Temperatur
erwdrmt worden war. Das Ende der Reaktion f&allt praktisch mit

dem Abbruch der intensiven Wdrmeentwicklung zusammen.

In einem zylindrischen Glasreaktdr mit 250 - 300 ml (d 33 - 37
mm) , .ausgestattet mit einem Druckmischer in Form einer pordsen
Platte (entspricht dem Schott-Filter Nr 1), werden 15 ml Benz-
aldehyd, 165 ml EésigsaureanhYdrid, 0,39 g Caliumcarbonat und
die entsprechende Menge Kobaltsalz gegeben. (siehe Tabélle).
Der Reaktor wird an ein RﬁckfluBkﬁhlersystem angeschlossen,
auf 44 - 45°¢c aufgeheizt. Dann werden 0,15 1/min Sauerstoff
(oder 0,25 - 0,30 1/min Luft) zugefihrt. Im weiteren Verlauf

hdlt sich die Temperatur aufgrund der Rektionswdrme.



Aus dem Oxidationsprodukt werden das Losungsmittel, die
Essigsdure und der EssigsdureanhydridliiberschuB im Vakuum
abdestilliert.oder mit Wasser entfernt (wenn der ProzeB ohne
ein zusdtzliches Losungsmittel durchgefiihrt wird). Der wer-
bleibende organische Rest wird danach mit einer LOsung wvon
Natriumhydrogencarbonat in Wasser gewaschen und auf 3 - 10°¢
abgekihlt. Die ausfallenden Kristalle werden abgesaugt, mit
Wasser gewaschen und bei Zimmertemperatur im trockenen Luft-
strom getrocknet. Ein reines kristallines Peroxid erhdlt man
nach Umkristallisation aus einem Athanol-Wasser-Gemisch bei
3 - 10°C. Die ermittelten Ergebnisse sind in der Tabelle

aufgefihrt.

Beispiel 2. Synthese von Benzoylperoxid.

Uber eine Losung aus 1 mol/l Benzaldehyd, 1,6 mol/l Benzoe-
sdure, 1072 mol/l Natriumacetat, 5.107% mol/l Kobaltformiat
(—okalat, -malonat, —-succinat) werden in Essigsdureanhydrid
bei 40°C 0,15 1/min Sauerstoff geleitet. Die Oxidationszeit
betrdgt 45 - 60 min. Die Benzoylperoxidausbeute ist 88 - 93%,
bezogen auf den eingesetzten Aldehyd und 90 - 95%, bezogen

auf den umgesetzten Benzaldehyd.

" Beispiel 3.  Synthese von p-Brom-benzoyl-acetylperoxid.

Man oxidiert p-Brombenzaldehyd in Essigsdureanhydrid wie im
Beispiel 1 in Gegenwart von Kaliumacetat bei 50°C. Die Per-
oxidausbeute betrdgt bis zu 90% bei einer bis zu 97% Umsetzung
des Aldehyds.

Patentanspruch’

]. Das Verfahren zur Erzeugung von Acylperoxiden mit der
gemeinsamen Formel
i ArcC (0) 00C(0) R,
wobei Ar = CGHS' p—BrC6H4;‘ _

R = CHy, C.H., m-CH,C.H,,
durch Oxidation der entsprechenden Aldehyde mit Sauerstoff oder

einem sauerstoffhaltigen Gas beil Erhitzung in Gegenwart von



Kobaltsalz : ' T - } AusbeuteTWﬁél.%
| loxidations) 8 erenmgenciogef 2uf den
Bezeichnung | Menge, g| zeit, aldehids,‘Benzy17‘ Aldehyd '
B r ~ min mol. % | aldehyd~
. Formiat | 0033 35 | - 97 | 872 845
Oxalat 0,026 30 94 91,3 86.0 |
Fluorid 0,024 27 97 898 87.0 ’
Ph'o‘s_phat . 0,072 - 36 94 936 880
Carbonat cos0 | 35 95 927 | 88 i
Malonat - 0,029 35 o7 | e8| 900 -
Succinat 0032 35 o7 940 91,0
Sulfat - - 0.050 30 . 97 94,9 . 91,0
Acetat 0.045 27 99 637 630
Aromid 0,040 23 99 492 b 485
Benzoat . 0.067 33 ' 99 704 ‘. 69,4
Nitrat 0,053 21 99 450 ‘44,5
Malonat | 0.029 38 . 98 QOBV ‘_8&0‘
Formiat ) 0.033 40 . 98 87,8 86,2
Formiat?) 0.023 38 o8 95,1 933 ,

])Als alkalisches Agens wurden 0,21 g Natriumhydroxid verwendet.

Z)In die Reaktlon wurden 0,44 g Natriumacetat einbezogen.

CarbonséureanhYdrid.und'einam'Katalysator,und darauffolgender

AbéchEiduhg des Endprodukts nach den bekannten Methoden,

‘Zeichnet:sich‘dadﬁrchZEUS,'danzur Erzielung einer hdSheren Aus-

beute bei der Reaktion und eines besseren Umsatzes der Ausgangs=-
verbindung ein organisches oder anorganisches Kobaltsalz und
ein alkalisches Agens benutzt werden.



2. Das Verfahren nach Abs. 1 zeichnet sich dadurch aus, daB
als alkalisches Agens Alkalimetallhydroxide und Alkali- bzw.

Erdalkalimetall-Salze benutzt werden.

3. Das Verfahren nach Abs. 71.zeichnet sich dadurch aus, daB

als organisches Kobaltsalz Kobaltformiat, -oxalat, -malonat,

-succinat verwendet werden.

als anorganisches Kobaltsalz Kobaltfluorid, -sulfat, -phosphat,

—carbonat verwendet werden.

5. Das Verfahren nach Abs. 1 zeichnet sich dadurch aus, daB

das Kobaltsalz und das alkalische Agens im Molverh&dltnis

0,001 : 1 eingesetzt werden.

6. Das Verfahren nach Abs. 71 zeichnet sich dadurch aus, daB
3 5

der Katalysator in der Gr&Benordnung von 107 - 10 > mol/l
eingesetzt wird. ‘
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