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Es wurde der Einflu der Kobalt- und Mangansalze der
o-, - und y-Pyridincarbonsiuren auf die Luftoxydation von
Butylbenzol in fliissiger Phase untersucht. Dabei wurde fest-
gestellt, daB das Kobaltpicolinat, Manganisonicotinat und
Kobaltisonicotinat den Oxydationsverlauf zur Bildung von
Carbonylverbindungen und Siuren lenken. Das Mangan-
picolinat weist ein selektives Oxydationsverméogen auf, vor-
wiegend zur Bildung von Estern.

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

The influence of Co- and Mn-salts of «-, B- and y-pyridine-
carboxylic acids, resp., on the oxidation of butylbenzene by
air has been studied. It has been found that the Co salt of
picolinic acid, Mn and Co isonicotinate 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 Oxydation verschiedener
Kohlenwasserstoffe in Gegenwart von Metallkomplexen, die Oxydations-
prozesse in fliissiger Phase katalysieren, untersucht. Es ist festgestellt
worden, daB die Katalyse dieser Reaktionen mit einer Erhéhung der
Geschwindigkeit der Kettenbildung durch Bildung freier Radikale im
Reaktionssystem verbunden ist. Eine wesentliche Bedeutung bei diesen
Untersuchungen haben die komplexen Kobaltkatalysatoren, die den
Reaktionsverlauf zur Bildung von Sduren lenken. In zahlreichen Ver-
offentlichungen untersuchte Rouchaud® die selektive katalytische Wir-
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kung inshesondere von Kobaltnaphthenat. Andere Autoren erarbeiteten?
Methoden zur industriellen Gewinnung von Benzoe-, Terephthal-,
p-Toluyl- und anderen Sduren durch Oxydation von Kohlenwasser-
stoffen in fliissiger Phase in Anwesenheit desselben Katalysators. Bei der
Oxydation. von Kohlenwasserstoffen in fliissiger Phase sind Mangan-
resinat®, manche Kupferkomplexed, Kobaltoctoat’, Kobaltacetonyl-
acetonat®, Pyridin und Alkylpyridine?, Metallbromide®, Chelatpolymere
auf Basis des bis-Thioamids des Picolins® und des Chinaldins® ver-
wendet worden. Bei der Oxydation von alkylierten Aromaten benutzte
man auch Metallkomplexe der Phthalocyanine,

Da also die komplexen Metallsalze grofes Interesse als Katalysa-
toren bei solchen Oxydationen in fliissiger Phase bieten, nntersuchten wir
die katalytische Wirkung der Kobalt- und Mangansalze der «-, - und
v-Pyridincarbonsiure; wir verwendeten dabei Butylbenzol als Modell-
verbindung,.

Nach einigen Autoren'? ist die Aufnahmegeschwindigkeit von Sauer-
stoff bei der Oxydation der Kohlenwasserstoffe ein wichtiges Merkmal
fiir die katalytische Aktivitit des entsprechenden Katalysators,

Die Aktivitdt der erwihnten Katalysatoren wurde anhand von
Kurven der Sauerstoffaufnahme in bestimmten Zeitintervallen bei
verhaltnismaBig niedriger Katalysatorkonzentration (0,1 Gew.%,, Abb. 1)
untersucht. Wie ersichtlich, zeigt das Kobaltpicolinat (Kurve 1), in
dessen Anwesenheit die Oxydation sogleich anspringt und in 45 Min,
4,2ml Oy aufgenommen werden, die hochste Aktivitat. Fir die Auf-
nahme derselben Sauerstoffmenge waren bei Anwesenheit von Mangan-
isonicotinat (Kurve 2) 72 Min. erforderlich, fiir Kobaltisonicotinat
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(Kurve 3) 87 Min., fur Kobaltnicotinat (Kurve 4) 93 Min., Mangan-
picolinat (Kurve 5) 174 Min. und fiir Mangannicotinat (Kurve 6) 177 Min.
Unter denselben Bedingungen absorbiert das Butylbenzol in Abwesen-
heit von Katalysator diese Sauerstoffmenge innerhalb 300 Min. (Kurve 7).
Als allgemeine SchluBfolgerung gilt, daf3 alle angefiihrten Zusatz-
stoffe eine katalytische Wirkung bei der Oxydation des Butylbenzols
mit Luft ausiiben; dafl die Kobaltkatalysatoren eine héhere Aktivitit
aufweisen, steht im Einklang mit der einschligigen Literatur.
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Abb. 1. Abhéngigkeit der Sauerstoffaufnahme durch das Butylbenzol von
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 von Radziisky'3 (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 Anderungen der Saure-14,
Carbonyl-15 und Esterzahlen® verfolgt. Anhand dieser Ergebnisse wur-
den Absorptionskurven aufgenommen, die ihre Abhéingigkeit von der
Zeit bei gleichen anderen Bedingungen zeigen. Abb. 3 zeigt, dal die

* In allen Abbildungen sind die Kurven mit gleichen Zahlen be-
zeichnet: 1 = Kobaltpicolinat; 2 = Manganisonicotinat; 3 = Kobaltiso-
nicotinat; 4 — Kobaltnicotinat; 5 = Manganpicolinat; 6 = Mangannice-
tinat; 7 = Autoxydation.

18 P. T. Radzitsky und @. Brandli, Ind. Chim. Belg. 24, 1051 (1959).

4 K. RBauer, Analyse organitscheskich soedinenii, Ausg. IL, Moskva,
1958.

15 H. Schultes, Angew. Chem. 47, 258 (1934).
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Saurezahlen des Oxydationsproduktes in allen Fallen mit der Ver-

langerung der ProzeBdauer ansteigen. Diese Abhéingigkeit ist trotz des
verschiedenen Katalysatortyps besonders stark in den Féallen mit
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Abb. 2 Abb. 3

Abb. 2. Periodisch wirkender Glasreaktor zur Oxydation von Kohlenwasser-
stoffen in flissiger Phase

Abb. 3. Anderung der Saurezahl in Abhéngigkeit der Oxydationsdauer in
Anwesenheit verschiedener Katalysatoren

Kobaltpicolinat (Kurve 1) und Manganisonicotinat (Kurve 2) ausge-
prigt. Ttwas schwicher ist die katalytische Wirkung des Kobaltiso-
nicotinats (Kurve 3). Die iibrigen Katalysatoren [Manganpicolinat
(Kurve 5), Mangannicotinat (Kurve 6) und Kobaltnicotinat (Kurve 4}]
iiben eine sehr schwache Wirkung auf die Reaktion aus, die sich kaum
von der Autooxydation unterscheidet.
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Abb. 4 zeigt, dafl auch die Carbonylzahlen mit der Zeit zunehmen;
auch hier zeigen Kobaltpicolinat (Kurve 1), Manganisonicotinat (Kurve 2)
und Kobaltisonicotinat (Kurve 3) die stirkste Aktivitit. Anders verhalt
sich das Manganisonicotinat, bei dem die Kurve in der sechsten Stunde
ein Maximum erreicht, worauf sie abzufallen beginnt; dieser schroffe
Kurvenabfall ist auf die Weiteroxydation der Carbonylverbindungen

7
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Abb. 4. Anderung der Carbonylzahl in Abhingigkeit der Oxydationsdauer in
Anwesenheit verschiedener Katalysatoren

Abb. 5. Anderung der Esterzahl in Abhingigkeit der Oxydationsdauer in
Anwesenheit verschiedener Katalysatoren

zu Siuren (Kurve 2, Abb. 3) zuriickzufithren. Das Kobaltnicotinat, das
Manganpicolinat und das Mangannicotinat (Kurven 4, 5 und 6) zeigen,
dhnlich wie bei der Autooxydation, fast keine zu Carbonylverbindungen
lenkende katalytische Wirkung auf die Oxydation in flilssiger Phase.
Die Esterzahlen zeigen die relativ niedrigsten Zahlenwerte (Abb. 5). Die
héchste katalytisch lenkende Oxydation zu Estern ergibt sich bei
Manganpicolinat (Kurve 5), bei dem das Maximum in der achten Stunde
erreicht wird; auch das Mangannicotinat (Kurve 6) ergibt relativ hohe
Esterzahlen. Es ist zu bemerken, dafl das Kobaltpicolinat (Kurve 1) eine
relativ niedrige Esterzahl ergibt. Alle iibrigen Zusédtze orientieren die
Oxydation zu Estern relativ schwach.



H. 3/1970] TUntersuchungen iiber die Oxydation von Butylbenzol 873

Die allgemeine Schlufifolgerung ist, dafl das Kobaltpicolinat den
hochsten katalytischen Effekt bei der Luftoxydation von Butylbenzol
in fliissiger Phase zeigt, indem es die Oxydation vorwiegend zur Bildung
von Carbonylverbindungen und Séuren, viel schwicher zur Bildung von
Estern lenkt. Als nachstes in der Aktivitat folgt das Manganisonicotinat,
welches zwar auch die Oxydation vorwiegend in Richtung auf Carbonyl-
verbindungen und Séuren lenkt, wobei aber die Carbonylverbindungen
in der sechsten Stunde ein Maximum erreichen, worauf ihre Menge,
wahrscheinlich zugunsten des starken Siureanstiegs, abnimmt. Das
Kobaltisonicotinat orientiert die Oxydation hauptsichlich zur Bildung
von Sduren, doch bedeutend schwicher als der erste Katalysator. AuBer-
ordentlich charakteristisch ist die katalytische Wirkung des Mangan-
picolinats, bei dem die Reaktion sehr deutlich zur Bildung von Estern
mit einem Maximum in der achten Stunde gerichtet ist, wihrend die
Bildung von Siuren und Carbonylverbindungen stark unterdriickt ist.

Alle anderen Zusitze weisen einen niedrigen Effekt und fast keine
selektive Orientierung zur Bildung bestimmter sauerstoffenthaltender
organischer Verbindungen.

Experimenteller Teil

Es wurden zwei Serien von Untersuchungen durchgefithrt :

1. Oxydation von Butylbenzol in flissiger Phase mit Sauerstoff in An-
wesenheit der oben angefilhrten Katalysatoren in einer gasometrischen
kinetischen Modellapparatur??. Alle Versuche erfolgten bei gleichen Bedin-
gungen: Menge des Butylbenzols: 2 ml, Temperatur 100 4- 0,2° C, Sauerstoft-
druck: 760 mm, Katalysatorkonzentrationen von 0,1 bis 0,5 Gew.%, (bezogen
auf Metall). Die Bestimmung des absorbierten Sauerstoffs erfolgte gaso-
metrisch alle 3 Min. Die Ergebnisse der Oxydation bei Katalysatormengen
von 0,1 Gew.Y%, sind aus Abb. 1 ersichtlich.

2. Oxydation von Butylbenzol in fliissiger Phase mit Luft im periodisch
wirkenden Glasreaktor von Radzitsky u.a.® mit den Abmessungen:
Hohe 250 mm, Durchmesser 30 mm, versehen mit einer Glas-Sinterplatte
Schott I G I. Die zur Oxydation benstigte Luft wurde von Feuchtigkeit und
anderen Verunreinigungen durch drei Adsorber, enthaltend Silikagel, ge-
kornte Aktivkohle und KOH-Plitzchen, gereinigt. Der Reaktorausgang ist
mit einem wirksamen Kithlersystem verbunden zur Rickfithrung des mit der
Luft mitgefiihrten Butylbenzols und der anderen Oxydationsprodukte, wie
auch mit einem Gefd zur Beseitigung des gebildeten Wassers. Alle Versuche
wurden unter denselben Bedingungen durchgeflihrt: Menge des Butyl-
benzols: 50 ml, Temp. 110 -4 2° C, LuftdurchfluB 25 /h, Katalysator-
menge: 0,1 Gew.9, (bez. auf Metall), Reaktionsdauer 10 Stdn. Proben
zur Bestimmung der Siure-, Carbonyl- und Esterzahl wurden stiindlich
entnommen (Abb. 3, 4 und 5).



