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A Study o] the Kinetics and Mechanism o] the Oxidation o] 
Cumene in the Presence o] Cobalt(III)-acetylacetonate, Cobalt- 

and Manganese Salts o] Pyridinecarboxylic Acids 

The liquid phase oxidation of eumene in the presence of 
cobalt and manganese salts of g-, ~- and y-pyridinecarboxylic 
acids as well as of cobalt aeetylacetonate has been kinetieally 
studied. In  view of determining the reaction mechanism du- 
ring the initial period, a number of experiments were carried out 
in the presence of the most active catalysts. I t  was proved that  
all these catalysts take part in the initial stage of the radical 
chain process. The results are in accordance with the hypo- 
thesis for the formation of the intermediate complex with 
molecular oxygen. 

Es wurde der Einflul~ der Kobalt- und Mangansalze der 
a-, ~ -und  y-Pyridincarbons~uren sowie des KobMt(III)-acetyl- 
aeetonats auf die Oxydation yon Isopropylbenzol in flfissiger 
Phase kinetiseh untersucht. Zwecks Feststellung des Mechanis- 
mus des Prozesses w~hrend der Induktionsperiode wurden 
eine Reihe yon Experimenten in der Anwesenheit der aktivsten 
Katalysatoren durchgeffihrt. Dabei wurde festgestellt, dab 
alle diese Katalysatoren am Initiieren des l~adikalketten- 
prozesses teilnehmen. Die Ergebnisse sind im Einklang mit  
der I-Iypothese fiber die Bildung yon Zwisehenkomplexen mit  
Sauerstoff. 

I n  letzter Zeit erschienen eiae Reihe yon  VerSffeatl ichungea fiber die 
katalyt ische Oxydat ion yon  Isopropy]benzol in fliissiger Phase. Der 
grOBte Teil der erforschte~l Katalysatorer~ waren S~lze voa  Metallea m i t  
wechselnder Valenz 1-a. Als akt ive Ka ta lysa to ren  erwiesen sich bei der 
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Luftoxydation von Isopropylbenzol auch manche Chelate derselben 
Metalle4, 5 sowie such ihre Phthalocyaninkomplexe 6, 7. Zahlreiche 
Forscher ]enkten ihre Aufmerksamkeit ~uf die Polyvinylene mit Halb, 
leitereigenschaften 8, auf einige Quart~r-ammolxiumsalze 9 und in letzter 
Zeit auch auf eine Reihe Sulphonium-, Phosphonium- und arsenhaltiger 
Salze 10. 

Das Ziel der vorliegenden kinetischen Untersuehungen ist die Fest- 
stellung de r  katalytisehen Akt iv i~ t  des K0balt(III)-aeetylaeetonats 
sowie such der Kobatt- uad Mangansalze der Pyridincarbons~uren bei 
der Oxydation Yon Isopropylbenz01 in fliissiger Phase. Es wurde fest- 
gestellt, dal~ diese Verbindungen die Oxydation maneher alkylierter 
aroraatischer Kohlenwasserstoffe besehleunigen. Die wiehtigsten kineti- 
schen Charakteristiken, die zur ErsChliel~ung des Prozel]mechanismus 
verhalfen, wurden ira Initialstadium der Oxydation festgestellt. Aus 
diesem Grund wurden bei den Untersuehungen die verzweigten Reak- 
tionen nicht beriieksichtig~, um so mehr als die Menge des absorbierten 
Sauerstoffs der Konzentrati0n des sieh bildenden Peroxyds entspr~eh, 
wie experimeutelI festgestellt wurde. Die kinetisehen F01gerungen wur- 
den auf der Grundlage des Stationgrkonzentrationsverfahrens gezogem 

Bei der Oxydation yon Butylbenzol wirken die Katalysatoren 11 bei 
100 110 ~ Da das Isopropylbenzol eine hShere Reaktionsf~higkeit 
besitzt, wurden die Experimente damit bei 90 ~ durchgefiihrt. Die 
kinetischen Kurven der Sauerstoffaufnahme in An- und Abwesenheit 
der untersuehten Katalysatoren zeigt Abb. 1. In allen Fgllen ist die 
Konzentration der Katalysatoren 0,1 Gew~o. Die Maximalgesehwindig- 
keiten bei den versehiedenen Katalysatoren wurden wie folgt gemessen: 

fiir Kobaltaeetylaeeton~t (CoAcAc) 2,98 �9 10 -4 mMol em -3 sec -1 
fiir Kobaltpicolinat (~-CoPi2) 1,49 �9 10 -4 mMol era -s sec -1 
fiir Kobaltnicotinat (~-CoPi2) 0,45 �9 10 -4 raMol em -s see -1 
fiir Kobaltisonicotinat (y-CoPi2) 0,87 �9 10 -~ mMol em -3 sec -1 
ffir Mang~npieolinat (~-MnPi2) - -  1,04 �9 10 -4 mMol cm -3 sec -1 
fiir Mangannicotinat (~-MnPi2) 0,40 �9 10 -~ mMol cm -3 see -1 
fiir Mang~nisonicotinat (y-MnPi2) 0,67 �9 10 -4 mMol cm -3 see -i. 

Bei 4er nichtkatalytischen Oxydation yon Isopropylbenzol erreicht 
die Gesehwindigkeit innerhalb 30 Min. nur 4 . 1 0  -~ mMol cm -3 see-l; 
dies beweist die katalytisehe Beschleunigung des Prozesses. In  Anwesen- 
heir der untersuchten Katalysatoren beobachtet man nicht nur eine 
becteutende Steigerung der Reaktionsgesehwindigkeit, sondern auch eine 
deutliche Verkiirzung der Induktionsperiode. Bei Kobaltacetylaeetonat, 
Kobaltpicolinat und Manganisonicotinat ver]s tier Prozel~ iiberhaupt 
ohne Induktionsperiode. Wenn wir die Maximalgeschwindigkeit der 
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Oxydation in Anwesemheit des am schw/~chsten aktiven Mangan- 
nicotinats als Eins annehmen, kSnnen wit folgendes Verh/iltnis fest- 
stellen : 

WCoAcAc : Wo:-CoPi2 : Wa-MnP~2 : Wv-cOPi2  : W v - M n P i 2  : W ~ - c o P i 2  : W ~ - M n P i 2  z 

= 7,45 : 3,72 : 2,60 : 2,18 : 1,68 : 1,12 : 1,00 

�9 - o~neKat 
�9 - l~-/'InP6 
e - l~rCoP6 
�9 y-HnP~ 
~- y-coP6 
[]- cr--MnP/) 
LX- ~-CoP6 
� 9  CoAcAc 
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Abb. 1. Abhgngigkei~ der Sauerstoffaufnahme dutch Isopropylbenzol 
yon der Oxyda~ionsdauer in Anwesenhei~ versehiedener Nagalysagoren 

Aus den erhaltenen Daten kann man schlieBen, dab sich die Salze der 
Pyridincarbons/~uren aktiver verhalten als die entsprechenden Mangan- 
salze, was mit  dem h6heren Oxyreduktionspotential des Kobaltions zu 
erkl/~rea ist x~. 

Zwecks Feststellung des Mechanismus des Prozesses wurden zus/~tz- 
lithe Experimente in der Anwesenheit der drei aktivsten Katalysatoren 
(Kobaltaeetylacetonat, Kobaltpicolinat und Manganpicolinat) dureh- 
gefiihrg. Gemessen wurden die Geschwindigkeiten der Oxydation yon 
Isopropylbenzol bei Zugabe Vorr t tomogeainit iator (Wd, in Ar~wesenheit 
des erforsehten Katalysators  (W~)und  bei gleiehzeitiger Anwesenheit 
yon Init iator und Katalysator  (Wz). Falls der Katalysator  den gadikal-  
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kettenprozeg nicht initiiert und die Oxydation nnr auf d e r  Oberfl/tche 
des Katalysators  verl~uft, gilt die Gleichung: 

W~ = W~ + W~ (1) 

Falls aber der Kata lysator  als Init iator wirkt, so kann cler Vorgang 
mit  der Gleichung 

W~ = Vwd  + W~ 2 (2) 

beschrieben werdem Die GL (2) fuBt auf dem allgemeingfiltigen Schema 
der Ket tenoxydat ion 12 and  den entsprechenclen kinetischen Schliissen. 
Auch diese Versuche wurden bei 90 ~ durchgefiihr~. Als Init iator wurde 
Azodiisobutyronitril in einer Menge yon 0,1 Gew% verwendet;  die 
Katalysatormengc betrug ebenlalls 0,1 Gew%. Diese Konzentrationen 
wurden auch bei der Bestimmung :yon W~ beibeha!ten. Die Ergebnisse 
lauten : in Anwesenhcit v0n Kobaltacetylacetonat  W~ = 2,66 �9 10-4mMol 
cm -3 sec-1 und W~ = 2 ,96 .10  -4 mMol cm -3 sec-l:; in Anweseniaeit yon 
Koba]tpikolinat: W~ = 0,30 �9 10= 4 mMol cm -a see=! u n d  W~. = 1,13 �9 
�9 10 -4 mMol cm-3 sec-1. Die Reaktionsgeschwindigkei~ in Anwesenheit 
des Init iators war 1,12 �9 10 -4 mMol cm -3 sec -1. Die mit  Hilfe der G1. (1) 
erhaltenen VY'ers y o n  W~: waren 3 , 7 8 . 1 0 - a m M o l c m - S s e c  -1 ~iir 
Kobaltacetylacetonat  und 1 , 4 2 " 1 0 - c m M o l c m - a s e c  -1 fiir Kobalt-  
picolinat. In  diesem Fall ist der Unterschied zwischen den theore~ischen 
und den experimentell festges~ellten Werten yon W~ 26--27%.  Die 
Werte yon W~, die mi~ Hilfe der GI. (2) erhalten wurden, bett~ugen 
2,87 �9 l0 -4 mMol cm -3 see - i  fiir Kobaltacetylacetonat  und 1,15 �9 
�9 10 -4 mMol cm -3 see -1 ffir Kobaltpicolinat, t t i e r  iibersteigt der Unter- 
schied zwischen den theoretischen und den experimentell festgestellten 
Werten bei Anwescnheit 4er beiden Katalysat0ren nicht 3%, ist also im 
Rahmen der Genauigkeit der Versuche 15. Mit den fibrigen Katalysatoren 
wurden keine /~hnli6hen Nxperimente durchgeftihrt, da ihre Struktur 
der  Struktur des Kobaltpicolinats analog ist. Die bisher angeffihrten 
Daten sprechen dafiir, dab die erforsch~en Katalysatoren den Radikal- 
kettenprozel~ der Oxydation yon Isopropylbenzol initiieren. 

Nin weiterer Beweis dafiir ist die festgestellte Abhiingigkeit zwischen 
der Geschwindigkeit der katalytischen Oxydation und der Konzentrat ion 
der gepriiften Katalysatoren im Bereich yon 0,1 bis 0,9 Gew% bei 
90 ~ Abb. 2 zeigt, dab die Maximalgeschwindigkeiten in Anwesenheit 
des Kobaltacetylacetonats linear abh/~ngig yon der Quadratwurzel der 
Ausgangskonzentration des Katalysa$ors sind, Diese Abh/ingigkeit ist 
typiseh flit alte Kat~lysatoren, die als Ini t iator  wirken 15. Nine ghnliche 
Abhgngigkeit, jedoch in einem engeren Intervall  der Konzentrationen, 
wird auch bei Kobattpicolinat beobachteg. Wie aus Abb. 3 zu ersehen ist, 
hat  die Funktion bei einer Katalysatormenge fiber 0 ,5Gew% 
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[2- t0  -~ mMol/cm a] keinen l ine~ren Charak te r  mehr.  Diese Ta t sache  is t  
wahrscheinl ich mi t  dem U m s t a n d  zu erklgren,  da~ K o b a l t a c e t y l a c e t o n a t  
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Abb. 2. Abh~ngigkeit der Maximalgeschwindigkeit (Wm~) der Oxydat ion 
yon Isopropy]benzol yon der Ausgangskonzentration, [kato], des Kata ly-  

sators in Anwesenheit yon Kobal tacetylacetonat  
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Abb. 3. Abhangigkeit  der Maximalgeschwindigkeit tier Oxydat ion von 
Isopropylbenzo] in Anwesenheit yon I~obaltpicolinab yon der Ausgangs- 

konzentration des Katalysators  

im R a h m e n  der  erforschten Konzen t r a t i onen  i a  I sopropy lbenzo l  vSllig 
16slich ist,  die Salze der  Py r id inca rboass  jedoch am" beschr~nkt .  
D a m i t  is t  zu erklaren,  dug bei  Verwendung yon  K o b a l t p i c o l i a a t  bei  
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h6heren Konzen~rationen manche heterogene l%ktoren, auf die wir 
sp/iter zuriickkommen, eiawirken. 

o~0 <.-7,8 7.2 7o,8 vx lo f~sk l  

ADD. 4. Jbh/ingigkeit der Oxydationsgeschwindigkei~ des Isopropylbenzols 
yon der l~eaktionstemperatur in Anwesenheit yon K0baltace~ylacetonat: 
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Abb. 5. Abhs zwischen log W und 1/T bei der Oxydagion yon 
Isopropylbenzol in Anwesenheig yon Kobaltacetylace~onag 

Abb. 4 zeigt die Abh/~ngigkeit zwischen der Geschwindigkeit der 
Oxydation in Anwesenheit yon Kobaltacctylacetona$ und der Reaktions- 
temloeratur. Die Experimente wurden im Intervall 85--105 ~ durch- 



294 D.I .  Dimitrov u. a. : 

geffihrt. Die Katalysatormenge betrug wieder 0,1 Gew%. Auf der 
Abbfldung ist zu sehen, dal~ die Senkung der Temperatur eine Ver- 
minderung der maximalen Reaktionsgeschwindigkeit verursaeht und 
dal~ mehr Zeit ffir die Erreiehung dieser Gesehwindigkeit erforderlich ist. 
AuBerdem wird bei einer Temperatur fiber 90 ~ eine Desaktivierung des 
Katalysators beobaehtet, die wir sp/~te r behandeln werden. Die Ab- 
h/~ngigkeit zwischen der Oxydationsgeschwindigkeit und der Temperatu r 
in den Arrheniuskoordinaten bei Kobaltacety]acetonat zeigt Abb. 5. Es 
ist zu Sehen, dal3 in diesem Fall zwei Temperaturbereiehe mit verschiede- 
her Brnttoaktivierungsenergie 6ntstehen: 85--90 ~ mit E = 11,8 keal/Mol 
und 95--105 ~ mit E ~ 4,4 kcal/Mo]. Es wurde auch die  Bruttoaktivie- 
rungsenergie des Prozesses in Anwesenheit Yon Kob~ltpieolinat 
[E = 12,2 kcal/Mol] und M~nganpicolinat [E ---- 12,7 kcal/Mol] fest- 
gestellt. Ahnliehe Xnderungen der Aktivierungsenergie bei der katalyti- 
sehen Oxydation yon ISopropylbenzol, wie sie bei Kobaltaeetylacetonat 
festgestellt wurden, wurden aueh bei der Amwendung mancher Metall- 
phthaloeyaninkomplexe beobaehtet 6, 7. 

Die bis jetzt durchgefiihrten Versuche gestat'ten folgende Formnlie- 
rung des Meehanismus der Wirknng der nntersuehten Kata]ysatoren: 
Ausnahmslos alle initiieren dem l~adikalkettenproze$. Ihre initiierende 
Funktion ist wahrscheialieh mit dem ,,komplexbildenden" Prozel~ zu 
erkl/~ren: 

kat § 02 -+ [kat+... 0~.-] 

sowie ~ueh mit der darauffolgenden Abn~hme eines Wasserstoffatoms 
yore Molekiil des zu oxydierenden Kohlenwasserstoffes: 

[kat+... 02-] -k R H  -~ kat ~- R" § HO2". 

Dieser Mechanismus wird aueh dureh alas Fehlen einer Induktions- 
periode bei den aktivsten yon ihnen und durch die relativ kleinen Werte 
der Aktivierungsenergie nahegelegt ~~ Bei Kobaltaeetylaeetonat wird 
dieser ProzeB dureh die LSslichkeit in Isopropylbenzol gefSrdert. Am 
A~ang  des Prozesses, wenn die Konzentration des Hydroperoxids 
beschr~nkt ist, stellt die obengenannte Abh/~ngigkeit die Hauptquelle 
der Radikale dar. Bei einer hSheren Temperatur ist bei Kobaltaeetyl- 
acetonat folgender Vorgang mSglieh: 

Co +3 + R 0 0 H  ~ g0~," -V H+ -t- Co +2, 
Co+2 § R 0 0 H  ~ R0" -}- 0 H -  § Co+3 

den Haber und Weiss ~s vorschlagen. Diese ~imderung des Reaktions- 
meehanismus hat auch eine Vers der Werte der Aktivierungs- 
energie zur Folge. Bei einer hSheren Konzentration der Kobalt- und 
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Mangansalze der Pyridincarbons/~uren ist die Bildung yon Radikalen 
auf der Oberfl/~che der Katalysatoren selbst zu vermuten: 

t{I-Iadsorb. 02 adsorb. "-~ 1~0"2, 1~', I-[202, 

wobei die gebildeten desorbierten RadikMe eine Kettenreaktion ver- 
ursachenT, 15 Gleichzeitig ruft das zusgtzliche Initiieren dieses Mechanis- 
mus eine Anderung des linearen Charakters tier Abhs W - -  f[kat] 

hervor. Was die Desaktivierung des Kobaltacetylacetonat anbelangt, 
die den ex~remen Charakter der Kurven auf Abb. 4 verursacht, so kann 
man diesen ProzeB mi$ der verborgenen Wirkung maneher Reak~ions- 
produkte erkl/~ren, yon denen eines auch das Hydroperoxid des Iso- 
propylbenzols sein kann. I)er Prozel~ der Desaktivierung kann als eine 
Kettenabbruchreaktion betrachtet werden, und in vielen Ver6ffent- 
lichungen kann man einen quantitativen Ausdruck dafiir finden 1~ 

Die Daten in der vorliegenden Untersuchung zeigen unzweideutig, 
dab alle efforschten Katalysatoren am Initiieren des Radikalketten- 
prozesses der Oxydation teilnehmen, wobei sie je nach ihrer Aktivit/~t in 
einer bestimlnten Reihenfolge geordnet wer4en k6rmen. Die Ergebnisse 
sind im Einklang mit der I-Iypothese fiber die Bildung yon Zwisehen- 
komplexen mit 4em Sauerstoff, obwohl der Meehanismus ihrer Wirkung 
in vielen F/~llen komplizierter ist. Die angewendeten Ka~alysatoren sind 
verh/Lltnism/igig wenig bekarmt und werden deswegen weiter erforscht. 

Experimenteller Tefl 
Die Oxydation von Isopropylbenzol in fliissiger Phase in Anwesenheit 

der oben angeftihrten Ka~alysatoren wurde in einer gasometrischen ki- 
netischen Modellapparatur 12 durehgef/ihrt. Die Bes~immung des absor- 
bierten Sauerstoffs erfolgge gasometriseh alle 3 Min. Die Temperatur im 
Gef/~g wurde dutch ein 01bad konstant gehalten (Schwankungen ~ 0,2 ~ 
Schon im voraus wurde festgestellt, dal3 die Diffusionsfaktoren in der 
zur Verfiigtmg stehenden Apparatur den Prozel3 nieht limitieren, d.h. 
es fehlt eine Abhgngigkeit zwischen der l~eaktionsgeschwindigkeit und der 
Zahl der Sehfittelungen des Gef/il?es. Experimentell bewiesen wurde auch 
das Fehlen einer Abh~ngigkeit zwisehen dem Partialdruck des Sauerstoffes 
im Intervall 500--760 mm Tort und der Gesehwindigkeit seiner Aufnahme. 
Alle Experimen~e wurden unter einem Sauerstoffdruek yon 760 mm Tort 
durohgefiihrt. Das Isopropylbenzol wurde sorgf~ltig gereinigt und unter 
N2 aufbewahrt is. Bei allen Experimenten betrug die Menge des einge- 
setzten Isopropylbenzols 1 em a. 
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