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Es wurde festgestellt, dab die Oxydation yon Butylbenzol 
in fliissiger Phase mit Luft durch die Anwesenhcit von Kobalt- 
nicotinat haupts~chlich zur Bildung yon Butyrophenon und 
BenzoesKurc gelenkt wird. Der wahrscheinliche Oxydations- 
mechanismus wird vorgeschlagen. 

Products of the Oxidation of Butylbenzene in  Liquid Phase in 
Presence of Cobaltous Picolinate 

The liquid phase oxidation of butylbenzene by air in the 
presence of Co picolinate has been studied. I t  has been 
established that this catalyst directs the butylbenzene oxidation 
to butyrophenone and benzoic acid. On the basis of the data 
presented a probable mechanism of butylbenzene oxidation is 
suggested. 

In  einer frtiheren Abhandlung ~ wurde die katalytische Wirkung der 
Cobalt- und ~angansalze yon ~-, ~- und y-Pyridincarbonsiiuren auf 
die Oxydation der a]kylaromatischen Kohlenwasserstoffe untersucht, 
wobei festgestellt wurde, dab das Cobaltpicolinat eine zur Bildung 
yon Carbonylverbindungen and S~uren lenkende Wirkung ausiibt. 

Zie] unserer weiteren Untersuchungen war die Zusammensetzung 
der Produkte, die bei der Oxydation yon Butylbenzol in fliissiger 
Phase erhalten wurden, und Aufkli~rung des Wirkungsmechanismus yon 
Cobaltpicolina~. 

Die Oxydation des Butylbenzols wurde unter analogen Bcdingungen 
wie in 1 durchgeffihrt. Das nach 10stdg. Oxydation erhaltene Produkte- 
gemisch hat  folgende Kcnndaten:  Oxydationszahl = 130,0; Ester- 
zahl ~ 37,0; Carbonylzahl ~ 148,0 und Hydroxylzahl = 13,6. Wie 

D. I .  Dimitrov, L. K.  Jankov, A .  D. Stefanova und G. D. Draganov, 
:VIh. Chem. 1D1, 668 (1970). 
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daraus ersichtlich, enth/ilt es vorwiegend S/~uren und Carbonylver- 
bindungen, und kleine Mengen yon Estern und Hydroxylderivaten.  

Das 0xydat ionsprodukt  wurde in neutrale und saute Bestandteile 
getrennt, wobei die neutralen Verbindungen 65,3% und die sauren 

I 
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Abb. 1. Gaschromatogramm der neutraten Bestandteile bei der Oxydation 
von Butylbenzol in Anwesenheit yon Kobaltpicolinat 

1 = Butylbenzol; 3 = Butyrophenon; 2, 4, 5 und 6 = nicht identifiziert 

34,3~o, bezogen uuf das Oxydationsprodukt,  bzw. 49,5% und 20 ,27~ 
bezogen auf den eingesetzten Kohlenwasserstoff, ausmachen. 

Dutch DfinnschichtchromatogTaphie~ und letztlieh mittels Gas- 
chromatographie 3 wurde fes~gestellt, dab die Neutralfraktion 53,2~0 
nicht oxydiertes Butylbenzol und 35,5% Butyrophenon, ~erner kleine 
~engen  Ester der Ameisen-, Essig- und Propions~ure neben nicht 

A .  A h r e m  und A .  Kuznetzova,  Tonkosloinaja Chromatographia, izd. 
Nauka, Moskva, 1964. 

3 W .  E.  Harr i s  und H.  W.  Habgood, Programmed temperature Gas 
Chromatography, J. Wiley & Sons, :Inc., New York, 1966. 
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identifizierten Verbindungen enth~lt (Abb. 1). Die Ester wurden als 
Hydroxamate  einer Dtinnschichtchrolnatographie unterwoffen 4. 

Die nach Beseitigung des L6sungsmittels isolierten S~uren stellen 
cremefarbige Kristalle (S~urezahl ~--444) dar, wurden dutch Schlnp. 

(121,5 ~ C) und Mischsehmelz- 
punkt  mit  Benzoes~ure identifi- 
ziert; dies best~tigten wir mit- 
tels IR-Spektren.  Die Ausbeute 
betr~gt 34,1%, bezogen anf das 
Oxydationsprodukt,  bzw. 25,7% 
auf den Kohlenwasserstoff be- 
zogen. Durch Diinnschiehtchro- 
rnatographie wurde ~uch die 
Anwesenheit von Ameisen-, 
Essig- und Propions~ure festge- 
stellt. Bei l~ngerem Stehen schied 
sich aus dem Kondensat  Wasser 
ab. Nach dessen Beseitigung 
wurde das Kondensat  mittels 
Gasehromatographie qualitativ 

stellte sich heraus, dag das 
trockene Kondensat  80% Butyl- 
benzol, 0,6% Essigs/~ure, 0,8% 
Ameisens//,ure und 2,4~o Propion- 

_ s//ure neben einigen nicht identi- 
t40~ s~ ~ i0~ ~ ~ fizierten Komponenten enthielt 

(Abb. 2). 
Abb. 2. Gaschromatogramm des 
trockenen Kondensats bei der Oxy- Nach H o c k  und Krop[5 ,  s, 
darien yon Butylbenzol in Anwesen- die die Wirkung der Phthalo- 

heit yon Kobaltpicolinat 
1 ~ Ameisens~ure ; 2 ~ Essigs~ure ; cyaninkomplexe auf die Oxy- 
5 ~ Propions~ure; 7 = Butylbenzol ; darien der Kohlenwasserstoffe 
3, 4, 6, 8 und 9 = nieht identifiziert untersuchten, bestehen zwei MSg- 

lichkeiten zur Entstehung einer 
Reaktionsket te:  1) Aktivierung des molekularen Sauerstoffs und 2) Ak- 
tivierung der Hydroperoxide. 

Wegen einer gewissen strukturellen Xhaliehkeit der Phthalocyanine 
mit  unserem K~talysator  kSImen wir den Reaktionsmeehanismus 

4 I .  H a i s  und K .  Macek ,  Chromatographia na bumage, izd. Inostranaia 
Lit., Moskva, 1962, p. 762. 

5 H.  Hock  und H.  Krop f ,  J .  prakt. Chem. [4] 9, 173 (1959). 
6 H.  K r o p f ,  Ann. Chem. 637, 73, 112 (1960). 



I-I. 3/1970] Produkte durch Oxydation von Butylbenzol 677 

ziemlich befriedigend erkl/~ren. Wir  ha l ten  es fiir m6glich, dab un te r  

unseren  exper imentel len  Bed ingungen  beide M6glichkeiten zur Bi ldung 

freier l~adikale an  dem Prozel~ der Rad ika lke t t enb i ldung  te i lnehmen:  

0~. 
CoA 2 - - -4  CoA + . . . . . .  0 2 A = Anion der Picolins~ure 

C o A  + . . . .  O F + C~H~ �9 CH2 " Ctt2 " CH~ �9 Ctt  3 > 

----> CoA 2 + C6I-I 5 �9 Ct[" CH2 " CH~ �9 CH~ + HOp 

CeIt5  �9 CI-I �9 R + O3 ) C6tI5 �9 C H  �9 R R = C H ~  �9 CH2" Ctt3 
] 

00" 

C6tI5 �9 C t t .  R + C~H5 �9 C H ~  �9 R - - - >  C~Hs  �9 C H "  R + C6H 5 �9 C H "  R 

00" OOH 

2 C6H5 " C I t  �9 R > C 6 H  5 �9 C H  �9 R + C6H~ C t t  �9 1~ + H ~ 0  

OOH O" OO" 

c+tI 5 �9 c I t .  R + CeH~ �9 CH~ �9 R ~ I C+H+. 0I I  �9 R + C+Hs" CI-I. R 

o" I,, OH I 

I I 
OOtt OOH 

C 6 H  5 �9 C �9 C H ~  " R '  + O 3 > C6H5 - C - - C H  �9 R '  C6H5" C ~  O 

I II I + H+O 
0 0 OOH R ' - - C = O  

I~ '=- -CH~.  C H 3  

C ~ H s  " C = 0 
I + 2 6H c0 0.coo  + IR'.coo l 

R ' - c = o  m 1 .... I 

Wie ersichtlich, st immg der yon  uns  vorgesehlagene Meehanismus 
vo l lkommen mi t  den experimentel l  e rha l tenen  Ergebnisser~ iiberein. Der 
Nachweis unbedeu tender  Menger~ yon  Essig- u n d  Ameisensaure,  wie 
aueh die yon  uns  n icht  identif izierten Komponen ten ,  spricht abet  dafiir, 
dab neben  dem I-Iauptprozeg aueh irgendwelehe Nebenreak t ionen  in 
kleinem NIagstab verlaufen. 

Aus den Ergebnissen wird klar, dab nach  10stdg. Oxydat ion  yon  
40 g :Butylbenzol I6,73 g zurfickbleiben u n d  23,27 g sich oxydieren. So 

~ona~shefte fiir Chemie, Bd. 101/a 44 
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werden  zur  Bi ldung  yon  B u t y r o p h e n o n  und  Benzoes/~ure 17,75 g Bu ty l -  
benzol  ve rb rauch t ,  d . h .  76,2~o setzen sich in die oben erwi ihnten  Pro-  
d u k t e  u m  und  ein  Tell der  anf/ inglichen )/Ienge reagier t  wei ter  bis zur  
Bi ldung  yon  Propion- ,  Essig- und  Ameisens/~ure, welehe ihrersei ts  m i t  
dem 1 -Pheny l - l - bu t ano l  (I) die en t spreehenden  Es t e r  ergeben. 

Da raus  folgt,  dab  sieh bei den  gegebenen Bedingungen  (und dem 
gew/ihl ten K a t a l y s a t o r )  das  Bu ty lbenzo l  zu e inem hohen Grad  in 
Benzoes/iure und  B u t y r o p h e n o n  umsetz t .  

Experimenteller Teil 

AUgemeine Bemerkungen 

Die Oxydat ion des Butylbenzols erfolgte in einer S tandard-Appara turL  
Die verwendeten LSsungsmittel sind nach den chromatographischen 

Forderungen von Brockmann bearbeitet  worden. 
Die Dtinnschiehtchromatographie wurde mit  Silikagel DC, Riedel de 

tta@n (Seelze, Hannover) durchgeffihrt, wobei die P la t ten  30Min. bei 
110 ~ C akt ivier t  wurden. 

Die IR-Spekt ren  wurden mit  dem Appara t  UR- 10 in CHC18 aufgenommen. 
Die gaschromatographischen Bestimmungen wurden mittels eines Shimatzu 
GC-1 C, unter  Verwendung von Silikon SE-30, aufgetragen auf Chromaton N, 
Tr~gergas N~ (50 ml/min), mit  Flammen-Ionis ierungsdetektor  und Pro- 
gramm 40 bis 250~ bei 4~ pro Minute, 1 Min. isotherm bei 40~ und 
i0 Min. isotherm bei 250 ~ C durehgeffihrt. 

Oxydation von Butylbenzol in fli~ssiger Phase 

Butylbenzol (40 g) wurde in Anwesenheit von Kobal tpicol inat  (0,01 g), 
mit  Luft  (25 l/h), unter  Erhitzen auf 110 ~ C im Laufe yon 10 Stdn. oxydiert .  
Es wurden 26,10 g Oxydat  und 10,23 g Kondensat  erhalten. 

Trennung des Oxydats (des Oxydationsprodulctes) und Untersuchung seiner 
Zusammensetz~ng 

Das Oxydat  (26,10 g) wurde 400 ml in Ather  gelSst und 5real mit  je 
200 ml 1proz. N a O I t  extrahiert .  ]:)as erhaltene alkalische Ex t r ak t  wurde mit  
2proz. H2SO4 bis zu kongosaurer Reakt ion anges~uert und mit  5 �9 250 ml 
~_ther extrahiert .  Das J~therextrakt wurde mit  Wasser, lproz. NaItCO3- 
L6sung und Wasser bis zu neutraler  Reakt ion gewaschen. Each  Troeknung 
und Beseitigung des LSsungsmittels erhielt man 10,23 g eremefarbige Kri-  
stalle. Der J(therauszug, enthal tend die neutralen Produkte,  ergibt nach 
Trocknung und Ahdestil l ieren des Athers eine schwach gelhe 61ige Flfissig- 
keit  (19,80 g). 

Untersuchung der Zusammensetzung der S~uren 

Die S/~uren wurden mehrmals aus Wasser mit  Aktivkohle umkristallisiert .  
Ausb. 9,60 g weil3e schuppenartige Kristal le mit  Sehmp. 121,5 ~ (Kofler- 
Apparat) ,  wobei der Mischschmelzpunkt mit  einer authentisehen Probe yon 

7 IV. Emanuel, E. Denisov und Z. JVIajsus, Tsepnie reaktsii  okislenija 
uglerodorodov v zidkoi phase, izd. Nauk~, Moskva, 1965. 
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Benzoesgnre keine Erniedrigung ergab. Das Ig -Spekt rum des erhaltenen 
Produktes st immt vollkommen mit dernjenigen der Benzoesgure iiberein. 

Untersuchung der Zusammensetzung des neutralen Produktes 

a) Di~nnschichtchromatographie 

Flat ten 10 �9 14 cm, mit  Sehichtdicke 0,250 ram, n-Hexan:  Aeeton (4 : 1), 
Spriihreagens - -  lproz. Vanillinl6sung in konz. H~SO4. Vergleiehssubstanzen: 
Butylbenzol, Butyrophenon. 6 Flecken, von welchen zwei gleiche Rj-Werte 
wie Butylbenzol bzw. Butyrophenon aufweisen. 

Di~nnschichtchromatographie der Ester als Hydroxamate 

Die Ester wurden in Hydroxamsguren nach den in der Literatur be- 
benen Methoden iibergefiihrt. Plat ten 10. 14 cm, Schichtdicke 0,250 ram, 
AmylMkohol : Eisessig : Wasser (8 : 1 : 10), Spriihreagens - -  lproz, wgBr. 
LSsung yon FeCla. 3 Fleeken, die den Vergleichssubstanzen Hydroxamate 
der Ameisen-, Essig- und Propionsgure entsprachen. 

Gaschromatographie 

Alle Gaschromatogramme wurden zweeks Vergleieh der Retentions- 
zeiten der einzelnen Komponenten bei ein und demselben Programm durch- 
geftihrt. 

Auf Abb. 1 ist das Gaschromatogramm der neutralen Verbindungen, 
identifiziert mittels Vergleichschromatogramm (enthaltend Toluol, )[thyl~ 
benzol, Propylbenzol, Butylbenzol, Amylbenzol, Decylbenzol, Aeetophenon 
und  Butyrophenon) angegeben. Es wurden nachgewiesen: Butylbenzol und  
Butyrophenon. Die fibrigen Komponenten,  insgesamt 11,3~o den neutralen 
Bestandteilen oder 5,62~o dem t~ohstoff gegeniiber, stellen hSehstwahr- 
seheinlieh Ester der oben erw/~hnten S/~uren mit  1-Phenyl- l -butan dar. 

Untersuchung der Zusammensetzung der Kondensate 

Bei der Oxydation in der fliissigen Phase wurde ein Kondensat  yon 
10,23 g (25,6%, bez. auf den Kohlenwasserstoff) aufgefangen, das sich nach 
Stehen yon 2,54 ml Wasser trennte. 

a) Di~nnschichtchromatographie 

Plat ten 10 �9 14 cm, Schichtdicke 0,250 ram, Jkthanol--Ammoniak 
Wasser (100: 16: 12); Spriihreagens Bromkresolgriin. 3 Flecken, die den 
Vergleichssubstanzen Ameisen-, Essig- und Propionsgure entspraehen, 
wobei der letzte Fleck der gr613te war. 

b) Gaschromatographie 

Die Chromatographie wurde unter analogen Bedingungen durchgefiihrt. 
Es wurden 9 Peaks nachgewiesen, yon denen 4 mit  Ameisen-, Essig-, Pro- 
pionsgure und  Butylbenzol (Abb. 2) identifiziert wurden. Die Ameisens/~ure 
betr/~gt 0,8~o des trockenen Kondensates, die Essigsfiure 0,6%, Propion- 
sgure 2,4o/o und Butylbenzol 80% des troekenen Kondensats (15,3~o, bez. 
auf eingesetztes Produkt). 
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