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In einer DurchfluBapparatur mit Integralreaktor wurde die Oxydation von Isobl,ltylen mit mole
kularem Sauerstoff an einem oxidischen Wismutphosphormolybdankatalysator ausgefUhrt lind 
der EinfluB der Temperatur, der Zusammensetzung des Gasgemisches und des Zeitfaktors auf den 
Umsatzgrad des Isobutyl ens und auf die Selektivitat der Reaktion bestimmt. Der Oxydations
veri auf wurde anhand der kinetischen Gleichung crster Ordnung in bezug auf den Isobutylen
Partialdruck beschrieben. Zur genaueren Ausdruckung der Selektivitat der Reaktion wurde 
ferner das Dreiecksreaktionsschema herangezogen, das die Parallel- und Folgereaktion des 
Kohlendioxids miteinbezieht. AbschlieBend wurden die Eigenschaften des angewandten Katalysa
tors bei der Oxydation der technischen C4 -Pyrolysefraktion untersucht. 

Die selektive Ammoxydation und Oxydation von Propyl en in der Gasphase mit molekularem 
Sauerstoff in' Gegenwart von oxidischen Wismutmolybdankatalysatoren wurden von Idol l und 
von Veatch und Mitarbeitern2 beschrieben. Spater wiesen Hearne und Furman3 dieselben her
vorragenden Eigenschaften dieser Katalysatoren bei der oxydativen Dehydrierung der Butene 
zu Butadien nacho Adams, Sachtler und andere Autoren4 - 9 gewannen Informationen uber die 
Kinetik und den Meehanismus der Olefinoxydation. Durch Anwendung von markiertcm Pro
pylen wurde der Allylmechanismus der Reaktionen nachgewicscn. Fur die Oxydation der Butene 
fanden Schuit und Mitarbeiter1 0 . 1 1 das optimale Verhaltnis der beiden Metalle Bi : Mo im Kata
Iysator in den Grenzen von 2 : 3 bis 2 : 1. Die rontgenographische Phasenanalyse erwies, daB die 
hohe Aktivitat und Selektivitat an die Anwesenheit der Koehlinit-Struktur in den Katalysatoren 
gebunden ist. Aus den Resultaten folgt , daB die Wirkung der oxidischen Wismutmolybdan
katalysatoren ein klassisches Beispiel fUr den Redoxmechanismus von Mars und van Krevelen 12 ist. 
Detaillierte Informationen und eine kritische Analyse enthalten die Arbeiten 13 -17. 

Den Gegenstand dieser Arbeit bildet das Studium der Oxydation von Isobutylen 
mit molekularem Sauerstoff an einem oxidischen Wismutphosphormolybdankata
lysator. In einer Durchflu13apparatur mit Integralreaktor wurde der Einflu13 der ein
zelnen Parameter auf die Kinetik und Selektivitat dieser Reaktion untersucht. 
Zum Vergleich wurde erganzend auch die Oxydation der in der chemischen J ndustrie 
leicht zuganglichen C4 -Fraktion gemessen . 
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EXPERIMENTELLER TElL 

Katalysator. Es wurde ein Katalysator vom atomaren Verhiiltnis Bi/Mo = 0,76 und Mo/ P = II 
durch gegenseitiges Fallen zweier Stammlasungen bei pH 5,5 und der Temperatur 60°C bereitet. 
Die erste Lasung enthieIt 556 g Bi(N03h.5 H 20 in 43 ml 65 proz. HN03 und 300 ml Wasser 
und die zweite Lasung 265 g (NH4)6Mo7024.4 H 20 in 20 ml 28 proz. NH40H und 28 ml 
85 proz. H 3P04 in 400 ml Wasser. Die gewonnene Fallung des Katalysators wurde gewaschen, 
bei lOO-200°C getrocknet und bei 340- 360°C calciniert. Nach der Tablettierung folgte sechs
stundiges Gluhen bei 500°C. Die mittels der BET-Methode aus der Kryptonadsorption bei 76 K 
bestimmte Katalysatoroberflache betrug 0,6 m2 jg fLir die Flache des Kryptonmolekiils 21 A2. 
Der Katalysator wurde auch mittels der Rantgenstrukturanalyse mit dem Diffraktograph URS -
50 1M (UdSSR) untersucht. Fur die Messung wurde eine Rontgenrohre mit einer Kupfer
kathode verwendet, und die p-Strahlung wurde mit einem Ni-Filter entfernt. Das Analysen
ergebnis erwies die Anwesenheit del' sog. p-Phase im Katalysator. 

Appurafur. Zur Bestimmung des Umsatzgrades und der Selektivitat wurde eine vollig aus Glas 
(Sial) bestehende Durchfluf3apparatur mit einem Integralreaktor konstruiert (Abb. 1). Mit dem 
Durchfluf3mengenmesser (1 wurde Luft und mit dem Durchfluf3mengenmesser (4 Stickstoff 
dosiert , der als Tragergas fLir den Wasserdampftransport aus den Sattigern 51 und 52 diente. 
Isobutylen von der Reinheit 98,25 Vol.-/;; wurde iiber ein Spezialdosierungsgerat eigener Kon
struktion und den Durchfluf3mengenmesser (2 einer Druckflasche entnommen. Zur Kontrolle 
des Durchflusses des Stickstoffes, der als Inertgas zur Einstellung der Gesamtdurchfluf3menge 
des gasfOrmigcn Reaktionsgemisches auf 10 I NTP/h benutzt wurde, diente der Durchfluf3-
mengenmesser (3' Die Kiihlschlange des Sattigers 51 lind der gesamte Sattiger 52 wurden mit 
einem Thermostaten auf der gewiinschten Temperatur gehalten, bei der sich die Sattigung des 
Stickstoffes mil Wasserdampf vollzog. Das Gefiif3 des ersten Sattigers wurde auf eine urn 5°C 

. Abb.l 

Schema der Durchflul3apparatur 
Beschreibung siehe im Text. 
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hahere Temperatur erhitzt. Der Glasreaktor R yom lnnendurchmesser 18 mm wurde mit einem 
elektrischen Heizofen 0 auf die gewiinschte Reaktionstemperatur erhitzt. Der Katalysator der 
KorngraBe 0,3-0,5 mm lagerte auf einer Glasfritte im unteren Drittel des Reaktors. Dureh die 
Mitte der Fritte ging ein Glasrohr von 8 mm Durchmesser zur Temperaturmessung im Kataly
satorbett mittels eines eingeschobenen Chromel-Alumel-Thermoelements. Das Reaktionsge
rnisch stramte durch den unteren Teil des Reaktors in einen vertikalcn Kiihler Fund einen Ge'ge~ 

strom-Wasserabsorber A. Der Kiihler wurde mit Wasser gekiihlt und das gebildete Kondensat 
im Kondensationskolben Kn aufgefangen. Der gleichmaBige WasserdurchfluB durch den Ab
sorber wurde mit einer Mariottschen Flasche reguliert. Zur Entnahme von Proben der die Ap
paratur verlassenden Gase diente eine hinter dem Absorber angeschlossene Gasbiirette B. 
Der GasdurchfluB am Ende der Apparatur wurde mit einem Gasmesser registriert. 

Analyse der Reaktionsprodukle. Das bei der Isobutylenoxydation anfallende Reaktionsgemisch 
wurde fUr die Analyse in drei Formen erhalten, als Kondensat, als Lasung aus dem Absorber 
und als gasfOrmiges Produkt. 1m Kondensat wurde der Gehalt der organischen Sauren, vor aHem 
del' Essig- und Ac:rylsaure, bestimmt. Die Analyse wurde mit dem Gaschromatbgraphen Fracto
yap GV (Carlo Erba, Mailand) mit Flammenionisationsdetektion bewerkstelligt. Die 2 m lange 
Saule yom Innendurchm~sser 5 mm war mit 10% Reoplex 400 und 1% H 3P04 auf vorher mit 
saurer Lasung gewaschenem Chr6mosorb N gefUlIt. Die optimale Arbeitstemperatur der Saule 
betrug 122°C. Die Trennung und Identifizierung der Komponenten in der Lasung nach der 
Absorption wurde mit dem universalen Gaschromatographen Chrom 2 (Laboratorni pristroje, 
Prag) bei der Arbeitstemperatuf 91°C bewerksteHigt. Ais Fiillung der 4 m langen Metallsaule 
bewahrte sich am besten silanisiertes Chromosorb W mit 15% f1iissiger Phase (30~;'; Polyatllylen
glykol 400 und 70% Polyathylenglykol 3000). Bei der Analyse wurde der Aldehyd- und Aceton
gehalt bestimmt. Zur Bestimmungvon 02' CO und CO2 und des unreagierten Isobutylens, die iln Ab
gas die Apparatur verlassen, wurde die modifizierte Cvejanovich-Methode18 herangezogen. 
Der benutzte Laboratoriumschromatograph yom Baukastentyp mit Warmeleitfahigkeitsdetektor 
arbeitete mit einem System von zwei Saulen. Ais Fiillung der ersten, 1,5 m langen Saule wurde 
das Molekularsieb Cal sit 5 A verwendet und als Fiillung der zweiten, 9 m langen Saule Adipo
nitril auf Chromosorb P. Die Arbeitstemperatur der beiden Saulen war 45°C; als Tragergas 
wurde Wasserstoff angewendet. Zur Verarbeitung der Analysenresultate dienten die nachstehen
den Beziehungen: 

Umsatz = 100. (g-at reagierter C)/ (g-at C im dosierten Gemisch) , (1) 

Selektivitat = 100. (g-at C im Produkt)/(g-at reagierter C) , (2) 

Ausbeute = 10. (g-at C im Produkt)/ (g-at C im dosierten Gemisch) . (3) 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Wie aus den Arbeiten 19
•
20 hervorgeht, hangt die Selektivitat der Isobutylenoxydation 

nicht nur von den Eigenschaften des Katalysators ab, sondern auch von den Reak
tionsbedingungen, u. zw. in erster Linie von der Kontaktzeit, der Zusammensetzung 
des gasformigen Reaktionsgemisches und der Oxydationstempcratur. Die Bewertung 
des Einftusses dieser Parameter auf das Ergebnis der Oxydation und die Bestimmung 
der Reaktionskinetik am gewiihlten oxidischen Wismutphosphormolybdankatalysator 
bilden den Gegenstand dieser Arbeit. Der unerwiinschte EinftuB der iiuBeren und 
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inneren Diffusion auf den Oxydationsverlauf wurde durch die Wahl der Durch
fllll3geschwindigkeit des gasf6rmigen Reaktionsgemisches auf 10 I NTPjh und durch 
die Korngr613e des Katalysators von 0,3 -0,5 mm ausgeschaltet. Das Oxydations
ergebnis wurde nach dem Isobutylenllmsatz, nach der Selektivihit der Reaktion 
und der Alisbeute der einz~lnen Produkte beurteilt. Bei der an hand der chromato
graphischen Analyse bestimmten Gesamtbilanz der Produkte wurde im Mittel eine 
G enauigkeit von 93%, berechnet auf das reagierte Isobutylen, erreicht. In Tabelle I 
sind als Beispiel die Resultate von zwei Versuchen adgefiihrt. Der Einflul3 der Tcm
peratur wurde im Bereich von 420 bis 510De an einem Gasgemisch der Zusammen
s~tzung 5 Vol.-% Isobutylen, 10 Vol.-% Sauerstoff und 10 Vol.-% Wasserdampf 
verfolgt. Beim Zeitfaktor 0,393 s wurden die in Abb. 2 verzeichneten Ergebnisse 
erzielt. D ie Kurve des Isobutylenumsatz.es erreicht das Maximum bei 480 bis 490DC. 
Dies ist gleichfalls die Optimaltemperatur fUr die maximale Methacroleinausbeute 
bei einem Durchgang des gasf6rmigen Reaktionsgemisches durch das Katalysatorbett. 
An Nebenprodukten entstehen in gr6Bter Menge Kohlenoxide, u. zw. CO 2 : CO ~ 3. 
Ihre Ausbeute steigt mit der Temperatur und erreicht ein Maximum von 22%. 
Die Acrolein- und Acetonausbeute und auch die Acetaldehydausbeute iibersteigen 
im untersuchten Temperaturbereich nicht 5%. 

Der Einflul3 des Mengenverhaltnisses des Sauerstoffes zum Isobutylen auf den 

TADELLE I 

Beispiele der Totalsynthese der Oxydationsprodllkte des Isoblltylens 

DC 

Zeitfaktor, s 

450 
0·393 

Dosiertes Gemisch, Vol.-% 

CH2= C(CH3h 

°2 
H 20 

10 
10 

Oxydation, % 

Isobutyleollmsatz 
Ausbeute: 

Methacrolein 
Acrolein und Aceton 
Acetaldehyd 
Siiuren 
Kohlenoxide 
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56,5 
2,2 
2,8 
0,7 

18,5 

480 
0·393 

5 
10 
10 

85 

63 
2,8 
4,3 
0,9 

21 
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Oxydationsverlauf wurde im Temperaturbereich 450-490°C, beim Zeitfaktor 0,04 
bis 0,655 s und der Konzentration von 5 Vol.-% Isobutylen und 10 Vol.-% Wasser
dampf im dosierten Gemisch untersucht. Die gemessene Sauerstoffkonzentration 
im gasformigen Ausgangsgemisch betrug 3-15 Vol.-%. Auf Grund der erhaltenen 
Befunde kann man den Einflu13 des Sauerstoffes in zwei Bereiche einteilen. 1m ersten 
Bereich, bei dem unter den gewahlten Bedingungen noch ein Teil des Sauerstoffes 
in den Abgasen aus dem Reaktor verbleibt, behalt der Katalysator seine hohe Aktivi
tat und Selektivitat. Der Umsatzgrad des Isobutylens ist in diesem Bereich von der 
Sauerstoffkonzentration im dosierten Gemisch unabhangig. Der Katalysator arbeitet 
wahrscheinlich im hochsten Oxydationszustand. 1m zweiten Bereich, bei dem die 
Abgase aus dem Reaktor Sauerstoff nicht enthalten, kommt es zu einer steilen Ab
nahme des Umsatzes und der Selektivitat. Die beobachtete Abhangigkeit steht 
im Einklang mit den von Callahan und Mittarbeitern21 bei der Oxydation und Am
moxydation von Propylen erhaltenen Resultaten und zeugt von einem Redox
mechanismus. Den gesamten katalytischen Proze13 kann man in zwei Stufen teilen. 
In der erst en Stufe verlauft die Oxydation des Isobutylens zu Methacrolein unter 
gleichzeitiger Reduktion des Katalysators, und in der zweiten Stufe wird der Katalysa
tor durch den Sauerstoff aus der Gasphase reoxydiert. Da bereits eine kleine Sauer-

470 'C 510 

ABB.2 

Einflul3 der Reaktionstemperatur auf das 
Ergebnis der Isobutylenoxydation 

Zeitfaktor 0,393 s, Zusammensetzung des 
dosierten Gemisches: 5 Vol.-% Isobutyl en , 
10 Vol.-% Sauerstoff, 10 Vol.-% Wasserdampf. 
1 lsobutylenumsatz, 2 Selektivitat. Aus
beute: 3 Methacrolein, 4 Kohlenoxide, 
5 Acetaldehyd, 6 Aceton und Acrolein. 

90 

% 

ABB.3 

Einflul3 des Zeitfaktors auf das Ergebnis der 
lsobutylenoxydation 

Temperatur 480°C. Zusammensetzung des 
dosierten Gemisches: 5 Vol.-% lsobutylen, 
10 Vol.-% Sauer stoff, 10 Vol.-% Wasser
dampf. 1 lsobutylenumsatz; Ausbeute: 2 
Methacrolein, 3 Kohlenoxide, 4 Acetaldehyd, 
5 Aceton und Acrolein. 
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stoffmenge in den Abgasen dazu ausreicht, daB der Katalysator mit hoher Aktivitat 
und Selektivitat arbeitet, kann man voraussetzen, daB die zweite Reaktionsstufe, 
d. i. die Reoxydation des Katalysators viel schneller verlauft als seine Reduktion. 
Die hochste Methacroleinausbeute bei einem Durchgang durch das Katalysatorbett 
wurde beim Zeitfaktor 0,655 s, der Temperatur 480°C und 5 volumprozentiger 
Isobutylen- und 10 volumprozentiger Sauerstoffkonzentration im dosierten Aus
gangsgemisch erreicht. Bei 95%igem Isobutylenumsatz wurde eine Methacrolein
ausbeute urn 60~;'; gemessen . Die Ausbeute der Kohlenoxide wachst mit der Sauer
stoffkonzentration, und bei 490°C erreicht sie bis 33%. Die Acroleinausbeite erreicht 
das Maximum von 5% beim Volumverhaltnis O 2 : CH2 =C(CH 3h = 2. 

Zur Bestimmung des Einfiusses des )Vasserdampfes auf die Selektivitat der Oxyda
tion wurde eine Serie von Messungen bei 480°C und dem Zeitfaktor 0,655 s mit einem 
5 Vol.-% Isobutylen, 10 Vol.-% Sauerstoff und alternativ 0, 10, 20 und 30 VoI.-% 
Wasserdampf enthaltenden Gasgemisch ausgefUhrt. Zu einer unbedeutenden Ande
rung des Umsatzes und der Selektivitat kam es nm bei einem Gehalt bis 10 Vol.-% 
Wasserdampf. Hohere Verdiinnung des eingesetzten Gasgemisches mit Wasserdampf 
war unter den gewahIten Reaktionsbedingungen bereits ohne EinfluB auf das Er
gebnis der Isobutylenoxydation. 

Die Abhangigkeit des Isobutylenumsatzes und del" Methacroleinausbeute vom 
Zeitfaktor wurde an einem Gasgemisch der Zusammensetzung 5 Vol.-% Isobutylen , 
10.-% Sauerstoff und 10 VoI.-% Wasserdampf bei 480°C untersucht. 1m untersuchten 
Bereich des Anstiegs des Isobutylenumsatzes von 10 auf 95% (Abb. 3) wurde bei 
480°C eine Abnahme der Reaktionsselektivitat in bezug auf Methacrolein von 75 
auf 63% festgestellt. An Nebenprodukten entstanden neben Kohlenoxiden in groBter 
Menge Acrolein, Aceton und Acetaldehyd, deren Ausbeute mit steigendem Iso
butylenumsatz zunimmt. In den Reaktionsprodukten wurden auch Essigsaure und 
Acrylsaure in einer Ausbeute bis zu J % gefunden. 

Zur Auswertung der kinetischen Parameter wurde in erster Reihe die kinetische 
Gleichung erster Ordnung in bezug auf den Isobutylenpartialdruck benul!zt. Die 
Geschwindigkeitskonstante dieser Reaktion wurde bei 480°C zu 8,7 . 10- 6 molls m 2 

und die schein bare Aktivierungsenergie im Temperaturbereich von 420-490°C 
zu 14 kcaljmol berechnet. Wie bereits publiziert wurde9

, kann man bei der Inter
pretation dieser ResllItate voraussetzen, daB der langsamste Schritt des katalytischen 
Prozesses die Reaktion zwischen den adsorbierten Sauerstoffatomen und dem Iso
blltylen allS der Gasphase oder dem physikalisch adsorbierten Isobutylen ist, dessen 
Menge in linearer Abhangigkeit vom Partialdruck steht und vom Zustand der Kata
lysatoroberfiache unabhiingig ist. Diese Wechselwirkung fUhrt zur Abtrennung eines 
Wasserstoffatoms von der Methylgruppe unter Bildung eines Allyl-Intermediar
produktes. Sauerstoff und Isobutylen konkurrieren sich bei der Adsorption'nicht, 
und im Bereich der gewahlten Reaktionsbedingungen auBert sich nicht die .inhibie

rende Wirkung des Methacroleins. 
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Zur genaueren Ausdruckung der Selektivitat der Isobutylenoxydation wurde die 
Kombination der Parallel- und Folgebildung des Kohlendioxids nach folgendem 
Schema herangezogen: 

U nter der Voraussetzung, daB jeder Schritt dieses Reaktionsschemas eine Reaktion 
erster O rdnung ist, wurde eine genauere Auswertung der Daten mit Hilfe der Glei
chungen 

A = exp [ -(kl + k 2) t] , (4) 

B = [k1aj(k 1 + k2 + k 3)] {exp (-k3t) - exp [-(kl + '(2) t] }, (5) 

C=a-~+~ ~ 

moglich sein, in denen a die Isobutylenanfangskonzentration, A die vorhandene 
Isobutylenkonzentration, B die vorhandene Methacroleinkonzentration und C die 
vorhandene Kohlendioxidkonzentration bedeutet. Durch Anwendung der bekannten 

TABELLE II 

Oxydation der C4 -Fraktion 

°c 
Zeitfaktor, s 

430 450 480 

Dosiertes Gemisch, Vol.-% 

C4 -Fraktion (Isobutylen 0,48; Butene 0,36) 

°2 
H 2 0 

Umsatz: 
Isobutylen 
:Butene 

Ausbeute: 
Methacrolein 
Butadien 

Oxydation, % 

0·393 0·393 0·393 

10 
10 

69 
48 

42 
39 

10 
10 

82 
56 

51 
45 

5 
10 
10 

95 
75 

58 
60 
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empirischen Formel B(t) = WI exp (at) + w2 exp (fJt) bei der Berechnung wurden 
die Verhaltnisse der Konstanten k2/kl = 0,2 und k3/kl = 0,25 erhalten. Eine giins
tige Rohstoffquelle des Isobutylens im technischen Mal3stab ist die C4-Pyrolyse
fraktion, die nach der Isolierung des Butadiens 48 Vol.-% Isobutylen und 36 Vol.-% 
Buten enthalt. Zur Gewinnung grundlegender Kenntnisse iiber die Anwendungs
moglichkeit des gewahlten Katalysators fUr die direkte Oxydation der C4 -Fraktion 
ohne vorangehende Isolierung des Isobutylens wurden Messungen ausgefUhrt, deren 
Ergebnisse in Tabelle II aufgefUhrt sind. Die Analyse der Butene und des Butadiens 
konnte mittels der chromatographischen Methode nach Cvejanovich I8 durchgefiihrt 
werden. Die erhaltenen Ergebnisse sprechen fUr den sehr gangbaren Weg der 
industriellen Herstelllung von Methacrolein unter Anwendung von Wi smut
phosphormolybdan-Oxidkatalysatoren. 
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