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Es wurde der Einflul3 der Kobalt- und Mangansalze der 
a-, ~- und y-Pyridincarbons~uren auf die Luftoxydation yon 
Butylbenzol in flfissiger Phase untersucht. Dabei wurde fest- 
gestellt, dal3 das Kobaltpicolinat, Manganisonicotinat und 
Kobaltisonicotinat den Oxydationsverlauf zur Bildmlg von 
Carbonylverbindungen und S~uren lenken. ]:)as Mangan- 
picolinat weist ein selektives Oxydationsverm6gen auf, vor- 
wiegend zur Bildung yon Estern. 

Liquid Phase Oxidation of Butyl-benzene in Presence of Co 
and Mn Pyridine Carboxylates 

The influence of Co- and Mn-salts of a-, ~- and y-pyridine- 
carboxy/ic acids, resp., on the oxidation of butylbenzene by 
air has been studied. I t  has been found that the Co salt of 
picolinic acid, Mn and Co isonicotinatc direct the oxidation 
process in favour of carbonyl compounds and acids. With 
the Mn salt of picolinic acid, the oxidation mainly gives esters. 

In  letzter Zeit wird besonders intensiv die 0xydat ion verschiedener 
Kohlenwasserstoffe in Gegenwart yon Metallkomplexen, die 0xydations- 
prozesse in fliissiger Phase katalysieren, untersucht. Es ist festgestell~ 
worden, dab die Kat~lyse dieser Reaktionen mi~ einer Erh6hung der 
Geschwindigkeit der Kettenbildung dureh Bildung ffeier Radikale im 
Reaktionssystem verbunden ist. Eine wesentliche Bedeutung bei diesen 
Untersuchungen haben die komplexen Kob~ltkatalysatoren, die den 
l~eaktionsverlauf zur Bildung yon Situren lenken. In  zahlreichen Ver- 
6ffentlichungen untersuchte Rouchaud 1 die selektive katalytische Wir- 
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kung insbesondere yon Kobal tnaphthenat .  Andere Autoren erarbeiteten 2 
Methoden zur industriellen Gewinnung yon Benzoe-, Terephthal-, 
p-Toluyl- und anderen S~iuren durch Oxydation yon Kohlenwasser- 
stoffen in fliissiger Phase in Anwesenheit desselben Katalysators.  Bei der 
Oxydation yon Kohlenwasserstoffen in fliissiger Phase sind Mangan- 
resinat ~, manehe Kupferkomplexe~ Kobal toetoat  ~, Kobaltace~onyl- 
acetonat 6, Pyridin und Alkylpyridine 7: Metallbromide s, Chelatpolymere 
auf Basis des bis-Thioamids des Picolins 9 und des Chinaldins 10 ver- 
wendet worden. Bei der Oxydation yon alkylierten Aromaten benutzte 
man  aueh Metallkomplexe der Phthaloeyanine 11. 

Da also die komplexen Metallsalze grolles Interesse als Katalysa-  
toren bei solchen Oxydationen in fliissiger Phase bieten, untersuehten wir 
die katalytische Wirkung der Kobalt-  und Mangansalze der ~-, ~- und 
y-Pyridinearbonsaure; wir verwendeten dabei Butylbenzo] als ModetI- 
verbindung. 

I~Taeh einigen Autoren 12 ist die Aufnahmegesehwindigkeit yon Sauer- 
stoff bei der Oxydation der Kohlenwasserstoffe ein wichtiges Merkmal 
fiir die katalytische Aktivi ta t  des entsprechenden Katalysatorso 

Die Aktivit~it der erw~ihnten KatMysatoren wurde anhand yon 
Kurven  der Sauerstoffaufnahme in best immten Zeitintervallen bei 
verhiiltnism~l~ig niedriger Katalysatorkonzen~ration (0,1 Gew. %, Abb. 1) 
untersucht. Wie ersichtlich, zeigt das Kobaltpieolinat (Kurve 1), in 
dessen Anwesenheit die Oxydation sogleieh anspringt und in 45 Min. 
4,2 ml 0~ aufgenommen werden, die hSchste Aktivit~it. Ffir die Auf- 
nahme derselben Sauerstoffmenge waren bei Anwesenheit yon Mangan- 
isonicotinat (Kurve 2) 72Min. erforderlich, fiir Kobaltisonieotinat 
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(Kurve 3) 87 Min., fiir Kobaltnicotinat  (Kurve 4) 93 Min., Mangan- 
pieolinat (Kurve 5) 174 Min. und fiir Mangannicotinat (Kurve 6) 177Min. 
Unter denselben Bedingungen absorbiert das Butylbenzol in Abwesen- 
heir yon Kata lysa tor  diese Sauerstoffmenge innerhalb 300 Min. (Kurve 7). 

Als allgemeine Schlugfolgerung gilt, dab alle angefiihrten Zusatz- 
stoffe eine katalytische Wirkung bei der Oxydation des Butylbenzols 
mit  Luft  ausiiben; dab die KobMtkatMysatoren eine h6here Aktivit~t 
aufweisen, steht im Einklang mit  der einschl/igigen Literatur. 
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Abb. 1. Abh/~ngigkeit der Sauerstoffaufnahme dutch das Butylbenzol yon 
der Oxydationsdauer in Anwesenheit verschiedener Katalysatoren* 

Die in Anwesenheit verschiedener Katalysatormengen durchgefiihr= 
ten Versuche zeigten keinen wesentlichen Unterschied beziiglich der 
Reaktionsgeschwindigkeit. 

Die weiteren Versuche wurden in einem modifizierten periodisch 
wirkenden Glasreaktor yon R a d z i t s k y  la (Abb. 2) vorgenommen. Zur 
Kontrolle des Oxydationsprozesses wie auch zur Untersuchung seiner 
selektiven Lenkung zur Bildung der verschiedenen Oxydationsprodukte 
wurden im Laufe der Reaktion periodisch die J~nderungen der S/~ure-la, 
Carbonyl-15 und Esterzahlen 14 verfolgt. Anhand dieser Ergebnisse wur- 
den Absorptionskurven aufgenommen, die ihre Abh/~ngigkeit yon der 
Zeit bei gleichen anderen Bedingungen zeigen. Abb. 3 zeigt, dab die 

* In allen Abbildungen sind die Kurven mit gleichen Zahlen be- 
zeichnet : i = Kobaltpicolinat ; 2 = Manganisonieotinat ; 3 ~ Kobaltiso- 
nicotinat; 4 = Kobaltnicotinat; 5 = Manganpicolinat; 6 ~ Mangannice- 
Vinat ; 7 = Autoxydation. 
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S~urezahlen des Oxydationsproduktes in allen F/~llen mit der Ver- 
1/~ngerung der Prozeftdauer ansteigen. Diese Abh/~ngigkeit ist trotz des 
versehiedenen Kata lysa tor typs  besonders stark in den F~ille~ mit 
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Abb. 2 Abb. 3 

Abb. 2. Periodiseh wirkender Glasreakt.or zur Oxydat.ion von Kohlenwasser- 
stoffen in flfissiger Phase 

Abb. 3. Anderung der S~urezahl in Abh/~ngigkeit der Oxydatioasdauer in 
Anwesenheit verschiedener Katalysatoren 

Kobalt, picolinat (Kurve 1) und Manganisonieotin~t (Kurve 2) ausge- 
pr/~gt. Etwas sehw/~eher ist die katalytisehe Wirkung des Kobaltiso- 
nieotinats (Kurve 3). Die iibrigen Katalysatoren [Manganpieolinat 
(Kurve 5), Mangannicotinat (Kurve 6) und Kobaltnicotinat  (Kurve 4)] 
fiben eine sehr sehwaehe Wirkung ~uf die Reaktion ~us, die sieh kaum 
yon der Autooxydation unterseheidet. 
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Abb. 4 zeigt, daI~ auch die Carbonylzahlen mit der Zeit zunehmen; 
aueh hier zeigen Kobaltpieolinat (Kurve 1), Manganisonieotinat (Kurve 2) 
und Kobaltisonieotinat (Kurve 3) die stitrkste Aktivit/~t. Anders verh/ilt 
sich das Manganisonicotinat, bei dem die Kurve in der seehsten Stunde 
ein Maximum erreicht, worauf sie abzufallen beginnt; dieser schroffe 
Kurvenabfall ist auf die Weiteroxydation der Carbonylverbindungen 
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Abb. 4 Abb. 5 

Abb. 4. Anderung der Carbonylzahl in Abh/~ngigkeit der Oxydationsdauer in 
Anwesenheit verschJedener Katalys~toren 

Abb. 5. _~nderung der Esterzahl in Abh/tngigkeit der Oxydationsdauer in 
Anwesenheit verschiedener Katalys~oren 

zu Si~uren (Kurve 2, Abb. 3) zurtickzufiihren. Das Kobaltnieotinat, das 
Manganpieolinat und das Mangannicotinat (Kurven 4, 5 und 6) zeigen, 
~hnlieh wie bei der Autooxydation, fast keine zu Carbonylverbindungen 
lenkende katalytische Wirkung auf die Oxydation in fliissiger Phase. 
Die Esterzahlen zeigen die relativ niedrigsten Zahlenwerte (Abb. 5). Die 
hSehste katalytisch lenkende Oxydation zu Estern ergib~ sieh bei 
Manganpieolinat (Kurve 5), bei dem das Maximum in der aehten Stunde 
erreicht wird; aueh das Mangannicotinat (Kurve 6) ergibt relativ hohe 
Esterzahlen. Es ist zu bemerken, dab das Kobaltpicolinat (Kurve l) eine 
relativ niedrige Esterzahl ergibt. Alle iibrigen Zuss orientieren die 
Oxydation zu Estern relativ schwach. 

~52. 
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Die allgemeine SchluBfolgerung ist, dal~ das Kobaltpicolinat den 
hSchsten katalytischen Effekt bei der Luftoxydation yon Butylbenzol 
in fliissiger Phase zeigt, indem es die 0xydat ion vorwiegend zur Bildung 
yon Carbonylverbindungen und Ss viel schws zur Bildung yon 
Estern lenkt. Als n~chstes in der Aktivit~.t folgt das Manganisonicotinat, 
welches zwar aueh die Oxydation vorwiegend in Riehtung auf Carbonyl- 
verbindungen und S~uren lenkt, wobei aber die Carbonylverbindungen 
in der seehsten Stunde ein Maximum erreichen, worauf ihre Menge, 
wahrscheinlieh zugunsten des starken Ss abnimmt. Das 
Kobaltisonicotinat orientiert die Oxydation hauptss zur Bildung 
von Ss doeh bedeutend sehw/~cher als der erste Katalysator. Aul~er- 
ordentlich eharakteristisch ist die katalytische Wirkung des Mangan- 
picolinats, bei dem die Reaktion sehr deutlieh zur Bildung yon Estern 
mit einem Maximum in der aehten Stunde gerichtet ist, w~thrend die 
Bildung yon Ss und Carbonylverbindungen stark unterdriiekt ist. 

Alle anderen Zuss weisen einen niedrigen Effekt und fast keine 
selektive 0rientierung zur Bildung bestimmter sauerstoffenthaltender 
organiseher Verbindungen. 

Experimenteller Teil 

Es wurden zwei Serien von Untersuehungen durehgeffihrt : 
1. Oxydation yon Butylbenzol in fliissiger Phase mit Sauerstoff in An- 

wesenheit der oben angeffi]]rten Katalysatoren in einer gasometrischen 
kinetischen Modellapparatur le. Alle Versuche erfolgten bei gleicherL Bedin- 
gungen: Menge des Butylbenzols: 2 ml, Temperatur 100 4- 0,2 ~ C, Sauerstoff- 
druck : 760 ram, Katalysatorkonzentrationen von 0,1 bis 0,5 Gew. ~ (bezogen 
auf Metall). Die Bestimmung des absorbierten Sauerstoffs erfolg~e gaso- 
metrisch alle 3 Min. Die Ergebnisse der Oxydation bei Katalysatormengen 
von 0,1 Gew.~o sind aus Abb. 1 ersiehtlich. 

2. Oxydation von Butylbenzol in flfissiger Phase mit Luft im periodiseh 
wirkenden Glasreaktor von Radzitsky u.a. 13 mit den Abmessungen: 
H6he 250 ram, Durchmesser 30 ram, versehen mit einer Glas-Sinterplatte 
Sehott I G I. Die zur Oxydation benStigte Luft wurde yon Feuchtigkeit und 
anderen Verunreinigungen dureh drei Adsorber, enthaltend Silikagel, ge- 
kSrnte Aktivkohle und KOH-Pls gereinigt. Der Reaktorausgang ist 
mit einem wirksamen Kfihlersystem verbunden zur l~fickffihrung des mit der 
Luft mitgef(ihrten Butylbenzols und der anderen Oxydationsprodukte, wie 
auch mit einem Gefal~ zur Beseitigung des gebildeten ~Tassers. Alle Versuehe 
wurden unter denselben Bedingungen durchgef~hrt: Menge des Butyl- 
benzols: 50 ml, Temp. 110 4- 2 ~ C, Luftdurchflug 25 l/h, Katatysator- 
menge: 0,i Gew.% (bez. auf Metall), Reaktionsdauer 10 Stdn. Proben 
zur Bestimmung der Saure-, Carbonyl- und Esterzahl wurden stiindlich 
entnommen (Abb. 3, 4 und 5). 


