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Die Oxydation von ]Vfesitylcn in fliissiger Phase in Anwesen- 
heir borhaltiger Zus/itze wurde untersueht. 

Es wurde nachgewiesen, dal3 unter  diesen Bedingungen die 
Oxydation des Mesitylens n i t  einer geringen Reaktions- 
geschwindigkeit vor sich geht und nieht vollst/indig abli~uft. 
Die geprfiften borhaltigen Zus/~tze besitzen einen Inhibierungs- 
effekt, der bei Bors/~ure am st/~rksten ausgepr~gt ist. Die Ab- 
wesenheit yon Carbonylverbindungen ir~ den Oxydations- 
produkten von alkylaromatischen Kohlenwasserstoffen wurde 
zum ersten Mal beobaehtet. 

Die untersuchten Borsi~ureester sind als m/~l~ige Hemmer des 
gesamten Oxydatiorlsprozesses charakterisiert. 

Influence of Boron Containing Additives on the Oxidation of 
Mesitylene 

The present study characterized liquid-phase oxidation of 
mesitylene in the presence of boric additives. 

I t  is shown that  mesitylene under these conditions is 
characterized by slow speed and small final depth of oxidation. 
Indications of almost full inhibition are observed in the 
presence of boric acid especially. For the first time in such eases 
no carbonyl compounds are observed in the oxidation pro- 
ducts. 

The studied boric additives are characterized as moderate 
retardants Of the total oxidizing process. Considerations are 
made in regard of how far the boric additives can be considered 
as catalysts of hydrocarbon liquid-phase oxidation. This 
information can be used i n  determing the most favourable 
conditions of oxidation from the practical point of view. 

I n  letzter Zeit  n i m m t  das Interesse an  der oxyda~iven Verarbei~ung 
vo~ Polymethylbenzolen  s tark zu. Dies ist bedingt  durch die Sucho nach  
Hers te l lungsmethoden fiir polyfunkt lonel le  Verbindungen,  die bei der 
Synthese yon  Po lymeren  verwendet  werden kSnntem Zur Zeit un te r such t  
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man dio oxydative Umsetzung yon Polymethytbenzolen zu Bonzol- 
polycarbons~uren 1-5, wobei auch technische I-Ierstellungsverfahren aus: 
gearbeitet worden sind. 
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ADD. i. Ver~nderung der Menge des absorbier~en Sauerstoffs bei der Oxyda- 
tion des Mesitylens in Anwesenheit eines Initiators und borhMtiger Zus~ze 
bei 100~ und P =680mmlHg. Kurve i: Autoxxdation des reinen 
Mesitylens; Kurve 2: Zusatz: 15% P/~; l~urve 3: Zusatz: 18~o .B.B; I~urve 4: 
Zusatz: 5% BS;  Kurve 5: Zusatz: 0,25% BP;  Kurve 6: ]Yiesity]er, + 0,25% 
B P  + PB;  Kurve 7: lYiesity]en + 0,25% B P  + BB; Kurve 8: 1Viesitylen + 

0,25% B P  + 5% BS  

In der einschli~gigon Literatur fehlen Angaben tiber die 0xydation 
yon Poiymethylbenzolen mit Sauerstoff oder Luft in Anwesenheit bor- 
haltiger Zus/~tze, dio seit einiger Zeit als selektivo Katalysatoren bei der 
Gowinnung yon Hydroxylderivaten in Betracht kommen. 

In der vorliegenden Arbeit untersuehen wir dio Oxydation des 
Mesitylens in Anwesenheit yon Bors/iure, Tri-n-propylborat und Tri-n- 
butylborat. 

Der OxydationsverlauI in Anwesenheit borhaltiger Katalysatoren 
wurde nach der Menge des absorbierten Sauerstoffs beurteilt. Abb. 1 

1 H . J .  Katschurina und K. B. ProlcoJiev, :Neftechimia 5, 880 (1965). 
I42. B. Prolco]iev, E. S. Atanasewitsch und B. Z. Suvorov, Isw. Akad. 

lgauk Kasach. SSI% 1909, :Nr. 1, 55. 
Chem. and Eng. :News 44, 43 (1966). 
Nerad Zdenelc, l=topa ~ uhitie 10, :Nr. 3, 130 (1968). 

5 US-Pat. 2 698 865 (1955). 
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zeig~ die kinetischen 0xydati0nskurven bei Verwendung yon 0,25% 
Benzoylperoxid (BP) als I-nitiator. Daraus ist ersiehtlich, daI~ bei 100 ~ 
die drei Zus~itze, sowohl allein als aueh zusammen mit 0,25% BP, die 
Oxydation des Mesitylens im Vergleieh zur Autoxydation mit oder ohne 
0,25% B P  hemmen. 

Gewisse Unterschiede zu dem gewShnlichen Reaktionsverlauf zeigt 
die kinetische I(urve 8, die bei der 0xydat ion yon Mesitylen in Aawesen- 
heir yon Bors~iure und Initiator erhalten wurde. Anf~nglich verli~uft die 
Kurve ziemlieh steil und wird dann flach (Plateau). Dies kann man mit 
der Wirkungsperiode des Initiators in Verbindung bringen, l~ach seinem 
Verbrauch zeigt sieh wieder die inhibierende Wirkung der Borsi~ure, 
wobei die Kurve zum Plateau iibergeht. Aus der Kurve ist auch ersicht- 
lich, da]  wahrscheinlich die Wirkungsdauer des Zusatzes beschrankt ist. 
l~ach dem Plateau beginnt ein neuer Anstieg. Den oberen Kurvenverlauf 
kSnnte man mit den verschiedenen Energiezust~nden des Systems 
erkl~ren. 

Um die hemmende Wirkung borhaltiger Zusi~tze auf die 0xydat ion 
des Mesitylens zahlenmai~ig zu erfassen, setzen wi t  die Induktionsdauer 
( I D )  der Autoxydation gleich 1 ; dann zeigt sich ihre Wirkung dutch die 
folgenden Verh~Itnisse* : 

A O  : P B  : B B  : B S  ---- 1,00 : ],39 : 1,39:1,89 

und in Anwesenheit yon 0,25% B P :  

B P  : P B B P  : B B B p  : B S B P  = 0,17 : 0,33 : 0,28 : 0,39. 

Diese ]3eziehungell sind eigentlich Kriterien fiir die Aktivits der 
verwendeten Zusi~tze als Inhibitoren bei der lenkenden 0xydat ion mit 
nnd ohne Initiator. Wenn man die nach Abb. 1 erreehneten Geschwindig- 
keiten (~ol/1 Sek.) zur quantitativen Charakterisierung der inhibierenden 
Wirkung der borhaltigen Zus~tze bei dor 0xydat ion des Mesitylens mit 
heranzieht, erh~lt man Werte wie folgt : 

Mesitylen: 0,446 �9 10 -4 
Mesitylen ~- 15% P B :  0,280 �9 10 -4 
Mesitylen ~- 18% B B :  0,070.10 -4 
Mesitylen ~- 5% B S :  0,035 �9 10 -4 
Mesitylen ~ 0,25% B P :  0,247 �9 10 -3 
Mesitylen ~-0,25% B P  ~- 15% P B :  

Mesitylen ~- 0,25% B P  ~ 18% B B :  

Mesitylen ~ 0,25% B P  ~ 5% BS: 

0,261 �9 10 -3 
0 ,208.10 -3 
0,670 �9 10. 

* A O  ~ Au~oxydation (olme Zus~tze), P.B  ~ n-Propylborat, BB = 
n-Butylbora~, B S  = Borsi~ure, B P  = Benzoylperoxid. 
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Um die erhaltenon W e r ~  fiir die Induktionsperiode mit  den er- 
reehneten Reaktionsgesehwindigkeiten vergleiehen zu k6nnen, sind 
letztere als reziproke Werte angegeben, wobei die Reaktionsgesehwindig- 
keit de r  Autoxydation gleieh 1 gesotzt wird. So wurden folgende Ver- 
h/~ltnisse erhalten: 

a) ohne Ini t iator  --> A O  : P B  : B B  : BS = 1,00 : 1,60 : 6,37 : 12,17, 
b) mit  Init iator -+ B P  : P B  : B B  : B S  = 0,172 : 0,171 : 0,213 : 0,665. 

Die angefiihrten Ergebnisse zeigen, da$ die inhibierende Wirkung 
der verwendeten Borzus/~tze auf die 0xydat ion yon Mesitylen mit  
molekularem Sauerstoff in der Reihe B S  : B B  : P B  abnimmt. 

Wit  haben aueh den Einflu$ borh/fltiger Zus/~tze auf die Oxydation 
des Mesitylens mittels Durehblasens yon Sauorstoff untersucht und 
an Hand  der erhaltenen Konzentrationen der Oxydationsprodukte noeh 
einmal die inhibierende Wirkung yon Bors/~uro und Bors/~urean_hydrid 
naehgewiesen. 

Die beim Durehblasen yon Sauerstoff durch Mesitylen in An- 
wesenheit yon Tri-n-propyl- und Tri-n-butylborat  erhaltenen Er- 

gebnisse sind aus Abb. 2 und 3 ersiehtheh. Bei der 0xydat ion 
des Mesitylens lenken die Bors/~ureester die Reaktion zur Bildung 
yon I-Iydroxylderivaten, wie dies  boi der Oxydation von n-Butyl- 
benzol 6, n-Deeylbenzol, n-OetylbenzolT, s, wie aueh bei normalen 
paraffinkohlenwasserstoffeng, lo, 11 beobachtet wurde. Die gezeigten 
Kurven fiir die t Iydroxylzahl  zeigen eino gowisse Tendenz zur Bildung 
eines Plateaus naeh der 6. Stunde. Wahrscheinlieh ist die Selektivit/~t 
der Hydroxylbildung dureh borhaltige Zus/itze bei der Oxydation der 
normalen Paraffine weniger ausgepr/~gt als bei der Oxydation des Mesi- 
tylens, tTberdies wurde diese Reaktion aueh bei tier Oxydation yon 
n-Butylbenzol in Anwesenheit yon Tri-n-propylborat ~ beobaehtet. Aus 
den Abb. 2 und 3 ist ersiehtlieh, dab die I-Iydroxylzahlen bei dot Oxyda- 
tion yon Mesitylen in Anwesenheit yon Tri-n-butylborat  grSl~er sind als 
mit  Tri-n-propylborat, wobei die Reaktionsdauer die gleiehe ist. Ein 
/~hnlicher Effekt wurde a u c h  bei der Oxydation normaler Paraffine 

D. J .  Dimitrov, P .  Papazova und E. Panajotova, C. r. Aead. Bulg. Sci. 
19, Nr. 2, 125 (1965). 

M .  A .  Drosdova, A .  N .  Baschkirov und W. W.  Kamsolkin ,  Dokl. Akad. 
Nauk USSI%, 169, ~t091 (1966). 

s A .  IV. Baschkirov und  E .  C. Alentjewa, Neftechimia 4, 593 (1964). 
J~c. Broich und AT. Graseman, ErdSl und Kohle-Erdgas-Petrochemie 18, 

360 (1965). 
lo D. I .  Dimitrov, S. Voynova und P. Papazova, C.r. Acad. Bulg. 20, 

817 (1968). 
11 1). I .  Dimitrov, S. Voynova und N.  Pencev, C.r. Acad. Bulg. Sei. 19, 

811 (1966). 
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Abb. 2. Oxyda~ion des Mesitylens in Anwesenheit yon Propylbora t  bei 
155--160 ~ C; Luftgeschwindigkeit 300 1/kg/Stde. Kurve  1: Ver/~nderung der 
Sgurezahl; Kurve  2 : Ver/inderung der Es~erzahl ; Kurve  3 : Ver/inderung der 

I-Iydroxylzahl; Kurve  4: Vor/inderung der Peroxidmengen 
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Abb. 3. Oxyda t ion  des Mesitylens in ~wesenhe i~  yon Tri -n-batyl-borat  bei 
155--160 ~ C, Luftgeschwindigkeit 300 l/kg/Std.  Kurvennummem wie in 

Abb. 2 

beobachte t ,  obgleich bei  le tz te ren  der  ProzeB kompl iz ie r te r  is t  in~olge 
der  h6heren W e r t e  der  Si~ure-, Es ter -  und  Carbonylzahlen  des Oxydat ions-  
p roduk tes  lo. E ine  wicht ige ]~esonderheit  bei  der  Oxyda t ion  des Mesity= 
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lens ist die Abwesenheit yon Carbonylverbindungen. Ein /~hnhcher 
Effekt wurde bei der Oxydation de r  Kohlenwasserstoffe in fliissiger 
Phase nicht beobachtet. Diese Tatsache kSnnte man im vorliegenden Fall 
mit  der lenkenden Wirkung der verwendeten Borzusi~tze erkli~ren. I m  
Verlauf d e r  Peroxydkurve wurden aueh einige Besonderheiten beob- 
achtet. Bei der Verwendung yon Tri-n-butylborat sind in der Kurve  
zwei Maxima ersiehtlich. Die l~eproduzierbarkeit dieser Erseheinung, 
die wir hier nur als Tatsaehe erw/~hnen, wurde durch fiinf Oxydations- 
versuehe mit  sorgfiiltig gereinigtem Mesitylen gepriift. 

Die durehgefiihrten Untersuehungen zeigen, dub die borhi~ltigen 
Zus~tze eine Doppelwirkung bei der Oxydation yon ~[esitylen in fliissiger 
Phase ausiiben. Die festgestellten Zusammenhs beweisen die Selek- 
t ivi tat  der Zusatze in bezug auf die Bildung yon Hydroxylder iwten,  
wobei gleichzeitig nachgewiesen wurde, dal~ sie auch eine gewisse 
inhibierende Wirkung zeigen. Die katalytischen Eigenschaften der ver- 
wendeten Borverbindungen wirken sieh nicht auf die Gesamtgesehwindig- 
keit der Oxydation, sondern auf die Geschwindigkeit der Anhi~ufung yon 
Hydroxylverbindungen aus. 

Gleichzeitig zeigen die erhaltenen Ergebnisse, dal~ die Anwendungs- 
mSghehkeiten der borhaltigen Zus/~tze bei der Oxydation aromatiseher 
Kohlenwasserstoffe in fliissiger Phase begrenzter sind als bei 
den Paraffinen. Die niedrigere Oxydationsgeschwindigkeit der aromati- 
schen Kohlenwasserstoffe im Vergleich mit  den Paraffinen ist an- 
scheinend ihre spezifische Eigenschaft, beruhend auf ihrer Struktur und 
Reaktionsfghigkeit. 

Experimentener Tell 

Das verwendete Mesitylen (Firma Fluka, Schweiz, Qualit~t purum) hatte 
folgende eharakteristische Eigenschaften: n 20 = 1,4968, d2n 0 --~ 0,8639, 
Sdp. ~ 164,7~ es enthielt 0,9~o Beimengungen (Pseudocumol und Hemel- 
litol), die gaschromatographisch bestimmt wurden. Als Katalysatoren wur- 
den verwendet: Bors~ure (BS) p.a. ,  Tri-n-propylborat (PB) trod Tri-n- 
butylbor~t (BB). Die Ester wurden naeh in der Literatur TM beschriebenen 
~r synthetisiert. 

Bei der TJntersuchung der Wirkung der borhaltigen Katalysatoren auf 
die Absorption yon Sauerstoff wurde eine gasometrische Apparatur ver- 
wendet 18, wobei folgende Bedingungen eingehalten waren: t = i00 4- 0,2~ 
290 ~ 720 mm Hg; 2 g oxydierter Kohlenwasserstoff. 

12 L. H. Thomas, J. Chem. Soe. 1946, 820. 
13 N. M.  Emanuel, E. T. Denissov und S. K .  Meisius, Kettenreaktionen 

der Kohlenwasserstoffoxydation in fliissiger Phase, Verlag ,,Nauka", 
NIoskau 33, 1965. 
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I n  den F~llen, wo die Wirkung borhaltiger Zusatze auf die Oxyda.tions- 
produkte untersucht wurde, verwendete man eine sehon besehriebene 14 
Apparatur. Den  Ablauf der Oxydation verfolgte man mittels der Saure-, 
Ester-, Carbonyl- und  Hydroxy]zahl und des Peroxidsauerstoffs. Die 
Konzentrat ion der Peroxide bestimmte man j odometriseh 15. Die Oxydations- 
bedingtmgen in diesen F~llen sind wie folgt: t = 155--160 :J: 0,5~ D = 
300 l/kg/Std., I(onzentrat ion der Zus/~tze 5~o HaBO8 (oder eine Kquivalente 
Menge Bors/~ureester) ; Meng e des oxydier~en Kohlenwasserstoffs 40 g. 

la D. I .  Dimitrov,  L.  K .  Jankov ,  A .  D.  Ste]anova u n d  G. Draganov, Mh. 
Chem. 101, 668 (t970) . 

15 A .  J .  Clark und F .  Smi th ,  Trans. Faraday Soe. 90, 53, 1214 (1957). 
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