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A Study of the Kinetics and Mechanism of the Oxidation of
Cumene in the Presence of Cobalt(I11)-acetylacetonate, Cobalt-
and Manganese Salts of Pyridinecorboxylic Acids

The liquid phase oxidation of cumene in the presence of
cobalt and manganese salts of a-, B- and vy-pyridinecarboxylic
acids as well ag of cobalt acetylacetonate has been kinetically
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. It 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.

HEs wurde der EinfluB der Kobalt- und Mangansalze der
o-, B- und y-Pyridincarbonsiuren sowie des Kobalt(IIT)-acetyl-
acetonats auf die Oxydation von Isopropylbenzol in flussiger
Phase kinetisch. untersucht. Zwecks Feststellung des Mechanis-
mus des Prozesses wahrend der Induktionsperiode wurden
eine Reihe von Experimenten in der Anwesenheit der aktivsten
Katalysatoren durchgefithrt. Dabei wurde festgestellt, daf
alle diese Katalysatoren am Initileren des Radikalketten-
prozesses teilnehmen. Die Ergebnisse sind im Einklang mit
der Hypothese Uber die Bildung von Zwischenkomplexen mit
Sauerstoff.

In letzter Zeit erschienen eine Reihe von Verdffentlichungen iiber die
katalytische Oxydation von Isopropylbenzol in fliissiger Phase. Der
groBte Teil der erforschten Katalysatoren waren Salze von Metallen mit
wechselnder Valenz1-3. Als aktive Katalysatoren erwiesen sich bei der
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Luftoxydation von Isopropylbenzol auch manche Chelate derselben
Metalle*: > sowie auch ihre Phthalocyaninkomplexe® 7. Zahlreiche
Forscher lenkten ihre Aufmerksamkeit auf die Polyvinylene mit Halb-
leitereigenschaften®, auf einige Quartir-ammoniumsalze?® und in letzter
Zeit auch auf eine Reihe Sulphonium-, Phosphonium- und arsenhaltiger
Salze1®.

Das Ziel der vorliegenden kinetischen Untersuchungen ist die Fest-
stellung der katalytischen Aktivitdt des Kobalt(III)-acetylacetonats
sowie auch der Kobalt- und Mangansalze der Pyridincarbonsduren bei
der Oxydation. von Isopropylbenzol in fliissiger Phase. Es wurde fest-
gestellt, daB} diese Verbindungen die Oxydation mancher alkylierter
aromatischer Kohlenwasserstoffe beschleunigen. Die chhtlgsten kineti-
schen Charakteristiken, die zur ErschlieBung des ProzeSmechanismus
verhalfen, wurden im Initialstadium der Oxydation festgestellt. Aus
diesem Grund wurden bei den Untersuchungen die verzweigten Reak-
tionen nicht berticksichtigt, um so mehr als die Menge des absorbierten
Sauerstoffs der Konzentration des sich bildenden Peroxyds éntsprach,
wie experimentell festgestellt wurde. Die kinetischen Folgerungen wur-
den auf der Grundlage des Stationirkonzentrationsverfahrens gezogen.

Bei der Oxydation von Butylbenzol wirken die Katalysatoren bei
100—110 °C. Da das Isopropylbenzol eine hohere Reaktionsfihigkeit:
besitzt, wurden die Experimente damit bei 90 °C durchgefiihrt. Die
kinetischen Kurven der Sauerstoffaufnahme in An- und Abwesenheit
der untersuchten Katalysatoren zeigt Abb. 1. In allen Fillen ist die
Konzentration der Katalysatoren 0,1 Gew9,. Die Maximalgeschwindig-
keiten bei den verschiedenen Katalysatoren wurden wie folgt, gemessen:

fiir Kobaltacetylacetonat (CodcAdc) — 2,98 - 10~* mMol em~2 sec™1
fiir Kobaltpicolinat (a-CoPig) — 1,49 - 10~* mMol ecm~3 sec—!

fiir Kobaltnicotinat (8-CoPis) — 0,45 - 10-* mMol em~3 gec—!

fiir Kobaltisonicotinat (y-CoPfs) — 0,87 - 10-* mMol em—3 sec—1

fiir Manganpicolinat («-MnPis) — 1,04 - 10-¢ mMol cm—3 sec—1

fiir Mangannicotinat (8-MnPiz) — 0,40 - 10-¢ mMol em—3 sec1

fiir Manganisonicotinat (v-MnP:3) — 0,67 - 10~* mMol em—3 sec—1.

Bei der nichtkatalytischen Oxydation von Isopropylbenzol erreicht
die Geschwindigkeit innerhalb 30 Min. nur 4 - 10-¢ mMol cm—2 sec~1;
dies beweist die katalytische Beschleunigung des Prozesses. In Anwesen-
heit der untersuchten Katalysatoren beobachtet man nicht nur eine
bedeutende Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit, sondern auch eine
deutliche Verkiirzung der Induktionsperiode. Bei Kobaltacetylacetonat,
Kobaltpicolinat und Manganisonicotinat verlauft der ProzeB iiberhanpt
ohne Induktionsperiode. Wenn wir die Maximalgeschwindigkeit der
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Oxydation in Anwesenheit des am schwichsten aktiven Mangan-
nicotinats als Eins annehmen, kénnen wir folgendes Verhéltnis fest-
stellen :

Weosede: Wacoriz : Wavnpiz : Wy—copia : Wy—mnpiz : Wa—copis : We-Mnpis =
=1745:3,72:2,60:2,18:1,68 :1,12:1,00
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Abb. 1. Abhingigkeit der Sauerstoffaufnahme durch Isopropylbenzol
von der Oxydationsdauer in Anwesenheit verschiedener Katalysatoren

Aus den erhaltenen Daten kann man schlieBen, daB sich die Salze der
Pyridincarbonséduren aktiver verhalten als die entsprechenden Mangan-
salze, was mit dem héheren Oxyreduktionspotential des Kobaltions zu
erkldren ist14,

Zwecks Feststellung des Mechanismus des Prozesses wurden zusétz-
liche Experimente in der Anwesenheit der drei aktivsten Katalysatoren
(Kobaltacetylacetonat, Kobaltpicolinat und Manganpicolinat) durch-
gefithrt. Gemessen wurden die Geschwindigkeiten der Oxydation von
Isopropylbenzol bei Zugabe von Homogeninitiator (W;), in Anwesenheit
des erforschten Katalysators (W) und bei gleichzeitiger Anwesenheit
von Initiator und Katalysator (Wy). Falls der Katalysator den Radikal-
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kettenprozel nicht initiiert und die Oxydation nur auf der Oberflache
des Katalysators verlauft, gilt die Gleichung:

We=W;+Wg 1)

Falls aber der Katalysator als Initiator wirkt, so kann der Vorgang
mit der Gleichung

Wy = W2+ Wi @)

beschrieben werden. Die Gl. (2) fuBit auf dem allgemeingiiltigen Schema
der Kettenoxydation'? und den entsprechenden, kinetischen Schliissen.
Auch diese Versuche wurden bei 90 °C durchgefiihrt. Als Initiator wurde
Azodiisobutyronitril in einer Menge von 0,1 Gew?, verwendet; die
Katalysatormenge betrug ebenfalls 0,1 Gew?,. Diese Konzentrationen
wurden auch bei der Bestimmung von Wy beibehalten. Die Ergebnisse
lauten : in Anwesenheit von Kobaltacetylacetonat W = 2,66 - 10-4mMol
em—3 gec—1 und Wi = 2,96 « 104 mMol em—3 sec—1; in Anwesenheit von.
Kobaltpikolinat: Wy = 0,30 - 10~ mMol cm—?sec? und Wy = 1,13 -
- 104 mMol em~3 sec—1. Die Reaktionsgeschwindigkeit in Anwesenheit
des Initiators war 1,12 - 10-%4 mMol ecm—3 sec1. Die mit Hilfe der Gl. (1)
erhaltenen Werte von. W, waren 3,78 10-4 mMol em—3sec~1 fiir
Kobaltacetylacetonat und 1,42 - 10-¢ mMol em—3sec—1 fiir Kobalt-
picolinat. In diesem Fall ist der Unterschied zwischen den theoretischen
und den experimentell festgestellten Werten von W, 26—27%,. Die
Werte von Wy, die mit Hilfe der GI. (2) erhalten wurden, betrugen
2,87 - 10~ mMol em—3 sec=? fiir Kobaltacetylacetonat wund 1,15-
- 104 mMol em—3 sec~1 fiir Kobaltpicolinat. Hier iibersteigt der Unter-
schied zwischen den theoretischen und den experimentell festgestellten
Werten bei Anwesenheit der beiden Katalysatoren nicht 3%, ist also im
Rahmen der Genauigkeit der Versuche's. Mit den iibrigen Katalysatoren
wurden keine ahnlithen Experimente durchgefithrt, da ihre Struktur
der Struktur des Kobaltpicolinats analog ist. Die bisher angefithrten
Daten sprechen dafiir, daf die erforschten Katalysatoren den Radikal-
kettenprozeB der Oxydation von Isopropylbenzol initiieren.

Ein weiterer Beweis dafiir ist die festgestellte Abhangigkeit zwischen
der Geschwindigkeit der katalytischen Oxydation und der Konzentration
der gepriiften Katalysatoren im Bereich von 0,1 bis 0,9 Gew?, bei
90 °C. Abb. 2 zeigt, dall die Maximalgeschwindigkeiten in Anwesenheit
des Kobaltacetylacetonats linear abhingig von der Quadratwurzel der
Ausgangskonzentration des Katalysators sind. Diese Abhéangigkeit ist
typiseh fiir alle Katalysatoren, die als Initiator wirken1®, Eine dhnliche
Abhéngigkeit, jedoch in einem engeren Intervall der Konzentrationen,
wird auch bei Kobaltpicolinat beobachtet. Wie aus Abb. 3 zu ersehen. ist,
hat die Funktion bei einer Xatalysatormenge tber 0,5 Gew?,
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[2+10-2 mMol/em®] keinen linearen Charakter mehr. Diese Tatsache ist
wahrscheinlich mit dem Umstand zu erkliren, dafl Kobaltacetylacetonat
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Abb. 2. Abhéngigkeit der Maximalgeschwindigkeit (Wmax) der Oxydation
von Isopropylbenzol von der Ausgangskonzentration, [kate], des Kataly-
sators in Anwesenheit von Kobaltacetylacetonat
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Abb. 3. Abhingigkeit der Maximalgeschwindigkeit der Oxydation von
Isopropylbenzol in Anwesenheit von Kobaltpicolinat von der Ausgangs-
konzentration des Katalysators

im Rahmen der erforschten Konzentrationen in Isopropylbenzol véllig
l6slich ist, die Salze der Pyridincarbonsiuren jedoch nur beschrinkt.
Damit ist zu erklaren, daB bei Verwendung von Kobaltpicolinat bei
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hoheren Konzentrationen manche heterogene Faktoren, auf die wir
spater zuriickkommen, einwirken.
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Abb. 4. Abhéngigkeit der Oxydationsgeschwindigkeit des Isopropylbenzols
von der Reaktionstemperatur in Anwesenheit von Kobaltacetylacetonat:
1—85 °C; 2—90 °C; 3—95 °C; 4—100 °C; 5—105 °C
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Abb. 5. Abhéngigkeit zwischen log W und 1/7 bei der Oxydation von
Isopropylbenzol in Anwesenheit von Kobaltacetylacetonat

Abb. 4 zeigt die Abhéngigkeit zwischen der Geschwindigkeit der
Oxydation in Anwesenheit von Kobaltacetylacetonat und der Reaktions-
temperatur. Die Experimente wurden im Intervall 85-—105 °C durch-
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gefithrt. Die Katalysatormenge betrug wieder 0,1 Gew?%,. Auf der
Abbildung ist zu sehen, dall die Senkung der Temperatur eine Ver-
minderung der maximalen Reaktionsgeschwindigkeit verursacht und
daB mehr Zeit fiir die Erreichung dieser Geschwindigkeit erforderlich ist.
AufBerdem wird bei einer Temperatur iiber 90 °C eine Desaktivierung des
Katalysators beobachtet, die wir spiter behandeln werden. Die Ab-
héingigkeit zwischen der Oxydationsgeschwindigkeit und der Temperatur
in den Arrhentuskoordinaten bei Kobaltacetylacetonat zeigt Abb. 5. Es
ist zu sehen, daB in diesem Fall zwei Temperaturbereiche mit verschiede-
ner Bruttoaktivierungsenergie éntstehen: 85—90° mit # = 11,8 kcal/Mol
und 95—105° mit £ = 4,4 keal/Mol. Es wurde auch die Bruttoaktivie-
rungsenergie des Prozesses in Anwesenlieit von Kobaltpicolinat
[ = 12,2 keal/Mol] und Manganpicolinat ' [E = 12,7 keal/Mol] fest- -
gestellt. Ahnliche Anderungen der Aktivierungsenergie bei der katalyti-
schen Oxydation von Isopropylbenzol, wie sie bei Kobaltacetylacetonat
festgestellt wurden, wurden auch bei der Anwendung mancher Metall-
phthalocyaninkomyplexe beobachtets: 7.

Die bis jetzt durchgefiihrten Versuche gestaften folgende Formulie-
rung des Mechanismus der Wirkung der untersuchten Katalysatoren:
Ausnahmslos alle initiieren den Radikalkettenproze8. Ihre initiierende
Funktion ist wahrscheinlich mit dem ,.komplexbildenden Prozefi zu
erkléaren:

kat - Og — [kat*. . .0Og™]

sowie auch mit der darauffolgenden Abnahme eines Wasserstoffatoms
vom Molekiil des zu oxydierenden Kohlenwasserstoffes:

[kat*...O027] -+ RH - kat +- R + HOy'.

Dieser Mechanismus wird auch durch das Fehlen einer Induktions-
periode bei den aktivsten von ihnen und durch die relativ kleinen Werte
der Aktivierungsenergie nahegelegt®. Bei Kobaltacetylacetonat wird
dieser Prozell durch die Loslichkeit in Isopropylbenzol geférdert. Am
Anfang des Prozesses, wenn die Konzentration des Hydroperoxids
beschriankt ist, stellt die obengenannte Abhingigkeit die Hauptquelle
der Radikale dar. Bei einer hoheren Temperatur ist bei Kobaltacetyl-
acetonat folgender Vorgang moglich:

Co*t3 -+ ROOH — ROy" + H+ -+ Cot2,
Cot2 - ROOH - RO’ + OH- -+ Cot3

den Haber und Weiss'® vorschlagen. Diese Anderung des Reaktions-
mechanismus hat auch eine Verinderung der Werte der Aktivierungs-
energie zur Folge. Bei einer hoheren Konzentration der Kobalt- und
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Mangansalze der Pyridincarbonsiuren ist die Bildung von Radikalen
auf der Oberfliche der Katalysatoren selbst zu vermuten:

R'Hadsorb. - 02 adsorb. — RO'z, R.; HZOZ,

wobei die gebildeten desorbierten Radikale eine Kettenreaktion ver-
ursachen?- 1%, Gleichzeitig ruft das zusitzliche Initiieren dieses Mechanis-
mus eine Anderung des linearen Charakters der Abhiangigkeit W = f[kat]
hervor. Was die Desaktivierung des Kobaltacetylacetonat anbelangt,
die den extremern Charakter der Kurven auf Abb. 4 verursacht, so kann
man. diesen Prozel mit der verborgenen Wirkung mancher Reaktions-
produkte erkléren, von denen eines auch das Hydroperoxid des Iso-
propylbenzols sein kann. Der Prozefl der Desaktivierung kann als eine
Kettenabbruchreaktion betrachtet werden, und in wvielen Veroffent-
lichungen kann man einen quantitativen Ausdruck dafiir finden?1e.

Die Daten in der vorliegenden Untersuchung zeigen unzweideutig,
daB alle erforschten Katalysatoren am Initiieren des Radikalketten-
prozesses der Oxydation teilnehmen, wobei sie je nach ihrer Aktivitat in
einer bestimmten Reihenfolge geordnet werden kénnen. Die Ergebnisse
sind im Einklang mit der Hypothese iiber die Bildung von Zwischen-
komplexen mit dem Sauerstoff, obwohl der Mechanismus ihrer Wirkung
in vielen Fallen komplizierter ist. Die angewendeten Katalysatoren sind
verhéltnisméBig wenig bekannt und werden deswegen weiter erforscht.

Experimenteller Teil

Die Oxydation von Isopropylbenzol in fliissiger Phase in Anwesenheit
der oben angefiilhrten Katalysatoren wurde in einer gasometrischen ki-
netischen Modellapparatur!? durchgefihrt. Die Bestimmung des absor-
bierten Sauerstoffs erfolgte gasometrisch alle 3 Min. Die Temperatur im
Gefal wurde durch ein Olbad konstant gehalten (Schwankungen -1 0,2 °C).
Schon im voraus wurde festgestellt, daB die Diffusionsfaktoren in der
zur Verfiigung stehenden Apparatur den ProzeB nicht limitieren, d.h.
es fehlt eine Abhingigkeit zwischen der Reaktionsgeschwindigkeit und der
Zahl der Schiuttelungen des GefidBes. Experimentell bewiesen wurde auch
das Fehlen einer Abhingigkeit zwischen dem Partialdruck des Sauerstoifes
im Intervall 500—760 mm Torr und der Geschwindigkeit seiner Aufnahme.
Alle Experimente wurden unter einem Sauerstoffdruck von 760 mm Torr
durchgefithrt. Das Isopropylbenzol wurde sorgfiltig gereinigt und unter
N2 aufbewahrt!®. Bei allen Experimenten betrug die Menge des einge-
setzten Isopropylbenzols 1 cm3.
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