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Probleme der Initiierung und Katalyse der Fliissigphasenoxidation von
Cyclohexan und der Aldehyde1

Deutsche Vollubersetzung aus dem Russischen aus:
Neftechimija. Moskva, 27 (1987), Nr 5, S. 669 - 677.

Russ.: TpoGnembl MHUUMMPOBAHUS W KaTanm3a MpPOLECCOB XUAKOMA3HOro
OKUCJIEHNS LUMKITOrEKCaHa 1 anbaernaos
Problemy iniciirovanija i kataliza processov Zzidkofaznogo okislenija
ciklogeksana i al’degidov

1Vortrag auf der 6. Unionskonferenz zur Flissigphasenoxidation organischer Verbindungen im
September 1989 in L'vov.
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Die Flussigphasenoxidation organischer Verbindungen mit Sauerstoffmolekilen
ist ein wertvoller, eingehend untersuchter ProzeB mit Nebenprodukten, bei dem
die Geschwindigkeit der Keimbildung im Anfangsabschnitt wesentlich geringer ist
als die Geschwindigkeit von dem einen Zwischenprodukt zu den verschiedenen
Produkten fuhrenden Folgereaktionen.

Zur Beschleunigung der Oxidationsreaktionen muB man deshalb zu Beginn des
Prozesses freie Radikale mit einer hohen Reaktionsgeschwindigkeit erzeugen.

Die jungsten Erfolge auf dem Gebiet der Erzeugung von leistungsstarken
Ultraschall-Wellen (US) ergeben Energiedichten von 10°- 10°W/cm?® bei einer
Intensitat von 10° W/cm?. Diese Werte liegen um ein Vielfaches uber den
Energiedichten, die beim Einsatz anderer physikalischer Methoden zur
Einwirkung auf Substanzen erzielt werden, wie etwa Radiolyse und Photolyse.

Der Effekt der chemischen US-Einwirkung auf die chemischen Reaktionen hangt
mit der Kavitationserscheinung zusammen, die zur lokalen Energiekonzentration
der elastischen Schwingungen auBerst wirkungsvoll ist. Durch Kollabieren der
Kavitationsblase kénnen sich 10 - 10° Radikalenpaare bilden [1], eine Zahl, die
uber der Anzahl der lonen oder Radikale auf den Bahnen ionisierender Strahlen
liegt und damit Gber der Anzahl von Radikalen bei der Photolyse eines Molekiils,
die 2 Radikale erzeugt. Gundeigenschaft einer jeden Strahlungsart, darunter
auch der US-Wellen, ist der Anteil, der wieder rekombiniert
(Rekombinationskoeffizient b) [1].

Unter Einsatz des Verfahrens der Entfernung der freien Radikale, welche sich bei
US-Einwirkung auf organische Verbindungen in der Atmosphare inerter (Argon)
und chemisch aktiver Gase (Sauerstoff) bilden, konnten wir durch schnelle
Sekundarreaktionen mit "Fallen” den Ertrag an Sonolyse-Produkten bestimmen
und den Anteil der Radikale, die wieder rekombinierten, fur fur Ethanal und
Cyclohexan berechnen (Tab. 1).

Die Werte der Rekombinationskoeffizienten der sich bei der Sonolyse von
organischen Verbindungen bildenden Radikale war wesentlich groBer als bei den
Wasserstoff- und Hydroxylradikalen, die bei der Sonolyse von Wasser entstehen
[8]. Dies ist durch mehrere Ursachen bedingt. Erstens durch die wesentlich
groBeren Abmessungen der organischen Radikale und dementsprechend
geringeren Diffusionskoeffizienten. Zweitens durch die groBeren Abmessungen
der Kavitationsblase, und drittens durch die groBere Reaktionsfahigkeit des
Aldehyds und Cyclohexans. Dabei gibt es innerhalb der Kavitationsblase mehr
organische Radikale als Hydroxyl- und Wasserstoff-Radikale in der
Kavitationsblase von Wasser. All diese Faktoren unterstutzen die Zunahme des
Rekombinationskoeffizienten der organischen Radikale im US-Feld.

Angemerkt sei, daB bei der Photolyse von Ethanal in Argon-Atmosphare die
Rekombinationskoeffizienten der Methyl- und Formyl-Radikale gleich 1 sind
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(berechnet nach den Angaben in [14], und daB die Rekombinationskoeffizienten
der Cyklohexylperoxyradikale bei der Radiolyse von Cyclohexan in
Sauerstoffatmosphare ca. 5 betragen [6].

Tabelle 1

Radikalrekombinationskoeffizienten organischer Verbindungen im
Ultraschalifeld

Substanz Gas Radikal Rekombinationskoeffizient b
Ethanal Argon CH; 32+2
*CHO 18+ 3
Sauerstoff | CH;COOO* 42+ 2
Cyclohexan | Argon CeHs 17 £ 1
H 62
Sauerstoff | CgHs00* 35+3
Wasser Argon H* 14,2 [1]
*OH 13,4
H* 2,8 [1]
Sauerstoff | *OH 1,1

Das heiBt also, daB die US-Wellen unter anderen physikalischen Verfahren zur
Einwirkung auf Substanzen ein leistungsstarkes Instrument sind. Der Einsatz der
Energie aus den US-Schwingungen zur Initierung der Oxidationsreaktionen
organischer Verbindungen erscheint uns nicht nur aus wissenschaftlicher Sicht,
sondern auch aus praktischer Sicht interessant.

Die Untersuchung der Oxidation organischer Verbindungen (Ethanal und
Crotonaldehyd, Cyclohexan) im US-Wellenfeld zeigt, daB der Oxidationsvorgang
unter den von uns gestellten Bedingungen unter kinetischer Kontrolle ablauft
[2]. Die Reaktionsordnungen von Substrat und Sauerstoff betragen 1 und 0, der
Vorgang wird durch eine kinetische Gleichung beschrieben, die fur
Kettenreaktionen mit bimolekularem Kettenabbruch charakteristisch ist:

W, =k, /kg [RH]W®®.
Mit dem US-Einsatz in Flissigphasenoxidationsreaktionen von Ethanal (AA) und
Crotonaldehyd (KA) kann man die Initiierungsgeschwindigkeit je nach den

Versuchsbedingungen um das Acht- bis Hundertfache steigern, verglichen mit
der Autoxidation [2, 3]. Die Oxidationsgeschwindigkeit ist in diesem Fall
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proportional zu W,, . Es muB darauf hingewiesen werden, daB in diesem Fall zwei
Initiierungsformen parallel zueinander vorkommen: Generierung der Radikale
nach der Rektion RH + O, ® R* + HO, , die in der Flussigphase ablauft, und

schallchemische Initilerung, die innerhalb des Kavitationshohlraumes ablauft [4],
was ebenfalls zu einer Steigerung der Initiierungsgesamtgeschwindigkeit fuhrt.
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Abb. 1. Abhangigkeit der Initiierungsgesamtgeschwindigkeit W; bei Oxidation
von Ethanal (7) und Crotonaldehyd (2) im Ultraschallfeld von der Temperatur
(a) und dem Druck (b)

a: 1, 2° W, nur aufgrund der Ultraschallschwingungen; b: Temperatur 1:
283; 2: 298 K

Abb. 1 zeigt die Abhangigkeit der Geschwindigkeit der schallchemischen
Initiierung bei der Oxidation von Ethanal und Crotonaldehyd von der Temperatur
bei konstantem Druck. Bei Zunahme der Temperatur von 275 auf 283 K nimmt
die Geschwindigkeit der schallchemischen Initiierung bei AA zu, was mit einer
Zunahme des Partialdrucks von AA innerhalb der Kavitationsblase
zusammenhangt. Dies ist einer Steigerung der Kavitationseffektivitat forderlich
und folglich auch eine Zunahme der Geschwindigkeit der schallchemischen
Reaktion. Obgleich bei weiterer Erhéhung der Temperatur die Bildung von
Kavitationsblasen erleichtert wird, sinkt jedoch mit zunehmender Temperatur die
Effizienz des Kollaps-Prozesses bei der Erzeugung von Radikalen, was dazu fuhrt,
daB die Geschwindigkeit der schallchemischen Reaktion abnimmt. Offensichtlich
wird die Geschwindigkeit der thermischen Initierung mit zunehmender
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Temperatur im gesamten Temperaturbereich exponentiell groBer. Die von uns
ermittelte Extremabhangigkeit der Initilerungsgesamtgeschwindigkeit bei AA-
Oxidation im US-Feld (Abb. 1, Kurve 1°) weist darauf hin, daB die
Initiierungsgesamtgeschwindigkeit in diesem Fall durch eine schallchemische
und nicht durch eine thermische Reaktion bestimmt ist.

Ein entsprechendes Bild erhalt man auch bei der KA-Oxidation im US-Feld.

Extremcharakter besitzt auch die Abhangigkeit der Geschwindigkeit der
schallchemischen Initiierung vom Druck bei konstanter Temperatur (Abb. 1b).
Dies laBt sich mit einer Veranderung der Effektivitat des Kollabierens der
Kavitationsblasen erklaren: bei zunehmendem Druck nimmt sie zu, dadurch wird
aber ihr Wachstumsstadium erschwert, was zur Verhinderung der Kavitation an
sich fuhren kann.

Bei der Oxidation von Cyclohexan kann man durch US-Einsatz die Induktionszeit
verringern, was einen schnelleren Ablauf des Gesamtprozesses gewahrleistet
(Abb. 2). Dabei besitzt die Maximaleffektivitat der US-Kavitation bei 413 K ein
Maximum, das dem Druck von 5,5 - 10° Pa entspricht [5]. Eine Veranderung des
Drucks in der einen oder anderen Richtung verschlechtert die Effektivitat der
schallchemischen Initiierung sehr stark.
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Abb. 2. Abhangigkeit der Gesamtzusammensetzung an
Oxidationsprodukten von Cyclohexan von den
Initiierungsbedingungen: 7 bei Ultraschallinitierung; 2
bei Autoxidation
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Beim Einsatz der US-Kavitation als Initiator fur Flissigphasenoxidationsreaktionen
organischer Verbindungen muB man somit fir jede einzelne Substanz die
optimalen Temperatur- und Druckwerte, bei denen die Effektivitat der US-
Wirkung maximal ist, konkret bestimmen.

Eine Analyse der Zusammensetzung uber die Produkte der durch induzierte US
und Autoxidation erzeugten organischen Substanzen zeigt, daB die Relation
zwischen den Oxidationsprodukten bei identischer Konversion der Aus-
gangssubstanz sowohl bei initiierter als auch bei Autoxidation praktisch gleich
bleibt - es andert sich ledigtich die Zeit zur Erreichung dieser Konversion: bei der
US-Einwirkung liegt sie bedeutend niedriger (Abb. 2).

Die Untersuchung des Zerfalls der Peroxysaure, die bei der Oxidation der
Aldehyde im US-Feld und ohne dieses entstehen, ergab, daB der US sich nicht
auf die Verbauchsgeschwindigkeit des Zwischenprodukts auswirkt [2, 6] und daB
die Geschwindigkeit der entarteten Ketten-Verzweigung wesentlich niedriger ist
als die Geschwindigkeit der schallchemische Initiierung.

Folglich konnte diese Untersuchung nachweisen, daB sich durch US-Einwirkung
auf den oxidierenden Sauerstoff aufgrund hdoherer Initiierungsgeschwindigkeit
der OxidationsprozeB3 beschleunigen laBt. Sie 1aBt jedoch keine Beeinflussung der
Oxidationsproduktzusammensetzung zu.

Hbéhere Selektivitat der Flissigphasenoxidationen ist eines der Hauptziele in der
heutigen chemischen Verfahrenstechnik. Eine Maoglichkeit besteht darin,
Geschwindigkeit und Selektivitat der Oxidationsprozesse dadurch zu steigern,
indem homogene Katalysatoren auf der Basis von Metallverbindungen
unterschiedlicher Valenz (VMUV) verwendet werden. Leider fuhrt der Einsatz von
"klassischen” Katalysatoren wie Kobalt- und Mangan-Verbindungen selten zu
einer starken Selektivitat. Diese Katalysatoren bilden aufgrund ihrer hohen
Aktivitat Komplexe praktisch mit allen sauerstoffhaltigen Verbindungen und
beschleunigen damit die unerwinschten Umwandlungen aller Zwi-
schensubstanzen [7].

Deshalb gilt als ein Prinzip zur Schaffung selektiver katalytischer Systeme, daB
man ganz gezielt auswahlt, welcher Art das zentrale Metallion ist, das sich von
den "klassischen” Katalysatoren im Redox-Potenzial, seiner Polaritat, den
sterischen Kennwerten, der Bindungsfestigkeit im Metallkomplex und
Elektronenaffinitat unterscheidet [8]. Denkbare Ausgangsmaterialien scheinen
Seltenerdmetalle zu sein, insbesondere Cerium-Verbindungen, die unter den
Lanthanoiden am verbreitetsten sind und besondere Eigenschaften besitzen [9,
10].

Die selektive Oxidation von a-Alkylacroleinen bis zu den entsprechenden, als
Ausgangsstoffe in der Produktion von Acryl-Polymeren eingesetzten Sauren ist
fur die industrielle erdélverarbeitende Chemie von besonderem Interesse [11]. Im
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Unterschied zu der Oxidation gesattigter Aldehyde ist die Oxidation der a-
Alkylacroleine dadurch erschwert, daB in ihnen Molekile von zwei Re-
aktionszentren vorhanden sind: von der Carbonylgruppe und der damit ver-
knupften Doppelbindung.

Dies fuhrt zu einer verminderten Oxidations-Selektivitat fir a-Alkylacrolein-
Sauren, infolge der Bildung von Polyperoxyd-Verbindungen und ihrer Zer-
fallsprodukte. Untersucht man die Oxidation von Methylacrolein in Gegenwart von
Kobalt-, Mangan- und Chrom-Salzen, so stellt man fest, daB diese Katalysatoren
einerseits die Bildung von Methacrylsaure beschleunigen, andererseits aber in
noch starkerem MaBe zur Bildung von Nebenprodukten beitragen [12].

Durch Untersuchung der Oxidation von Methyl- und Ethylacroleinen in Gegenwart
von Acetaten, Butyraten, Acetylacetonaten und Stearaten von Ce(lll) und Ce(IV)
wurde von uns festgestellt, daB’daB man durch Verwendung der o.g.
Katalysatoren den Ertrag an a-Alkylacrylsauren um das 1,5 - 2fache steigern
kann. (Tab. 2).

Tabelle 2
Methylacrolein-Oxidation

[RCHO] = 5,5 mol/I, T = 303 K, Losungsmittel - Benzol

Katalysator [ Wy - 10%, [Kat.] X103, Saure- Aldehyd-Kon- | Oxidationszeit,
; o : .
. mol/I Selektivitat, version, t, min

mol/(I's) % mol/I
- 0,65 + 0,02 - 54,0 20,5 280
Ce(AcO), 53+0,2 2,3 46,5 28,5 220
Ce(AcO); 1,4 +0,1 4,8 73,5 43,9 250
Ce(AcO), 1,6 + 0,1 4,8 74,0 44,0 240

Fir eine genauere Untersuchung der katalytischen Wirkung der Cer-Verbin-
dungen im Prozess Radikal-Kette bei der Oxidation von a-Alkylacroleinen wurde
gepruft, welchen EinfluB sie auf die Bildung von speziellen Produkten haben. Bei
der Flussigphasenoxidation von a-Alkylacroleinen entstehen Acrylsauren nach
zwei Maoglichkeiten [13]:

1) Uber die Radikale - aufgrund Kettenfortsetzungsreaktion

RCOO* + RCHO ® RCOOH + RCO, (1)
2) molekular - beim Zerfall der Peroxysauren
RCOOOH ® 0,50, + RCOOH (2)

und nach der Baeyer-Villiger-Umlagerung
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RCOOOH + RCHO ® 2RCOOH. (3)

Die Analyse der Zerfallskinetik der Peroxymethylacryl-, Peroxyethylacryl- und
Peroxybuttersaure in Gegenwart der o.g. Katalysatoren auf der Basis von Ce(lll)
und Ce(lV) zeigte, daB es - verglichen mit den Kobalt- und Mangan-
Verbindungen - betrachtliche Unterschiede in den kinetischen Abhangigkeiten
gibt [14]. Die Geschwindigkeitskonstanten des Brutto-Zerfalls der untersuchten
Peroxysauren in Gegenwart von Cer-Verbindungen sind halb so hoch als bei der
Katalyse mit Kobalt- und Mangan-Katalysatoren. Der Anteil des Radikal-Zerfalls
ist dementsprechend um das 15 - 20fache geringer. Durch vergleichende UV-
Spektroskopie geloster Cer-Verbindungen wurde festgestellt, daB sich Cer-
Verbindungen sowohl in einem oxidierenden Aldehyd als auch in einer
Peroxysaure-LOsung vollstandig in geldostem Zustand befinden. Dies beweist, daB
im Zyklus der Valenzumwandlungen des Katalysators auf der Basis von Cerium-
Verbindungen die Reaktionsgeschwindigkeit RCOOOH mit Me™' wesentlich
groBer ist als die Reaktionsgeschwindigkeit RCOOOH mit Me", d.h. die Reduktion
Ce(lll) zu Ce(lV) ist nicht reversibel.

Diese SchluBfolgerung wird dadurch bestatigt, daB die Zerfallsgeschwindigkeit
der Peroxysauren in Gegenwart des urspringlich eingebrachten Ce(lll)
annahernd 50fach niedriger ist als bei Ce(IV) [11].

Weiterhin wurde festgestellt, daB die Acetate und Acetylacetonate von Ce(lll) - im
Unterschied zu den d-Ubergangsmetallen (Co, Mn), welche die Peroxysauren
aktiv umsetzen - die molekulare Oxidationsreaktion der a- Alkylacroleine durch
die aliphatischen Peroxysauren beschleunigen.

In Gegenwart von Kobaltacetat kommt es zu einem schnellen Zerfall der
Peroxysauren sowohl nach einer Radikalreaktion auch Homolyse (2) unter Verlust
an aktivem Sauerstoff. Die Geschwindigkeitskonstanten der
Methacrylsaurebildung und des Peroxysaureverbrauchs nehmen bei Zugabe von
Ceriumacetat ins Reaktionsgemisch im gleichen Sinne zu, was den katalytischen
EinfluB von Ce(lV) auf die Reaktion (3) beweist. Die katalytische Wirkung von
Ce(lV) bei den Oxidationsreaktionen der a-Alkylacroleine durch Peressigsaure
laBt sich ebenfalls dadurch erklaren, daB die Energiebarriere der Reaktion um ca.
15 kd/mol abnimmt.

Die Katalyse verlauft normalerweise Uuber ein Bildungsstadium von Zwi-
schenkomplexen mit partieller Ladungsubertragung zwischen Katalysator und
Ausgangssubstanz, Reaktionszwischen- und -endprodukten, die zur Aktivierung
der Reaktionssubstanzen fuhren. Die zu beobachtenden Unterschiede im
Verhalten der Kobalt- und Manganverbindungen (d-Metalle) sowie von Ce(lll), (IV)
(f-Metall) in den Zerfallsreaktionen der Peressigsauren und den
Oxidationsreaktionen der a-Alkylacroleine laBt sich offensichtlich durch die GroBe
des Redoxpotentials des Systems Me”“/Men erklaren:
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Co’" +e ® Co’+ 1,84B,

Ce*+e ® Ce®+ 1,358,
als auch durch die Koordinationseigenschaften der Verbindungen dieser Metalle
[15]. Der Unterschied in den Komplexbildungseigenschaften der nicht besetzten
d- und f-Orbitale der Kobalt- und Cer-verbindungen erklart den Unterschied in
den Koordinationswechselwirkungen zwischen dem Zentralion des Metalls und
dem neutralen Molekill des Substrats im Ubergangsmetallkomplex.

Peroxysaure und die Verbindungen des d-Ubergangsmetalls bilden miteinander
einen Komplex, in dessen innerer Koordinationssphare das Substrat "aktiviert”
wird. Bei den Kobalt- und Manganverbindungen kommt es aufgrund des hohen
Wertes des Oxidationspotentials des Metalloxidsalzes wahrend der
Komplexbildung zur "Hyperaktivierung” der Peroxygruppe der Peroxysaure, die
eindeutig zu ihrem homolytischen Zerfall unter Radikalbildung fuhrt. Die Bildung
eines Anteils an Acyloxyl- und Peracylradikale bei der Oxidation der a-
Alkylacroleine in Gegenwart von Kobalt- und Mangankatalysatoren férdert die
Zunahme des Ertrags an Polyperoxydnebenverbindungen, die nach dem
Radikalmechanismus gebildet werden.

Bei der Katalyse der Ce(IV)-Verbindungen ist der sich als Zwischenstufe bildende
Komplex (Peroxysaure-Cerium) offensichtlich thermodynamisch stabiler. Dabei
wird das Peroxysauremolekil in einem solchen Metallkomplex nicht so stark
aktiviert wie bei Kobalt, was glunstigere Bedingungen zur selektiven
Reaktionsbeschleunigung der Peroxysaure mit dem Aldehyd schafft. Die
Wechselwirkung (Ubergangsmetall - Peroxidverbindung) und die
thermodynamischen Parameter der p- und s-Bindungen, die sich in solchen
Zwischenkomplexen bilden, sind bislang jedoch noch nicht ausreichend un-
tersucht [16]. Dies erlaubt es uns nicht, Besonderheiten und Mechanismus der
katalytischen Wirkung der Ce(IV)-Verbindungen in Baeyer-Villiger-Reaktionen bei
der Oxidation der a-Alkylacroleine zu erklaren.

Die katalytische Oxidation von Cyclohexan (CH) zu Cyclohexanol (COL) und
Cyclohexanon (CON) ist ein vielstufiger Vorgang, der der Gewinnung von
Polyamidfasern zugrunde liegt. In Gegenwart eines Industriekatalysators -
Kobaltnephthenat - erreicht man geringe Relationen von COL/CON, etwa 1,6 -
1,7. AuBerdem ist ein Nachteil dieses Katalysators seine geringe CH-Konversion
(4 - 5 %), was einen betrachtlichen Energieaufwand bei der Trennung der
Produkte erfordert. Die Gesamtselektivitat fur COL und CON betragt 75 - 78 %
und dabei bildet sich auBer den beabsichtigten Produkten eine riesige Vielzahl
von sauerstoffhaltigen Nebenverbindungen. Fur eine hoéhere Produktion an
Amidfasern auf der Basis von Adipinsaure und Hexamethylendiamin, deren
Rohstoff COL ist, ist es erforderlich, neue katalytische Systeme zu entwickeln, mit
denen sich der COL-Ertrag steigern l1aBt.

Die Verbindungen der Ubergangsmetalle der Gruppen V - VI und die Zwei-
komponentenkatalysatoren auf deren Basis katalysieren die CH-Oxidation unter
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uberwiegender CON-Bildung infolge Spaltung des Hydroperoxyds in Keton [17,
18]. Die Untersuchung der Kinetik der Produktabscheidung der CH-
Flissigphasenoxidation in Gegenwart von (0,5 - 2) @0°® mol/l Stearate und
Ce(lll), (IV)-Naphthenate zeigte [19], daB die Gesamtgeschwindigkeit des
Prozesses in Gegenwart dieser Verbindungen 2 -3 mal niedriger ist als in
Gegenwart von Katalysatoren auf der Basis von Co(ll). Bei einem Gehalt von
[CeSt,] = 0,83 ®O0° mol/l betragt die CH-Verbrauchsgeschwindigkeit (bis zu
einer Konversion von 1 %) im Anfangsstadium (7 - 9) ®0®° mol/I(I X s), und in
Gegenwart der gleichen Menge CoNaf, (2,2 - 2,6) x10* mol/I(I X s). Bei 408 -
418 K verlauft die Oxidation mit einer Inkubationsperiode, deren Dauer mit
zunehmender Konzentration der Ce(lll), (IV)-Verbindungen steigt.

Eine bemerkenswerte Besonderheit der CH-Oxidation in Gegenwart von Cer-
Verbindungen ist die starke Cyklohexylhydroperoxid-Bildung (CHHP): Zum
Zeitpunkt der maximalen CHHP-Abscheidung betragt ihre Konzentration 0,09
mol/I bei einer Selektivitat von 31,6 % und einer CH-Konversion von 3 %. Eine
solche Art der CHHP-Abscheidung beweist die Wechselwirkung von Ce(lll) mit
dem Peroxydradikal in saurem Medium mit Hydroperoxidbildung [20]:

RH
ROO* + Ce(lll) ® ROOH + Ce(IV)
Y

und die niedrige Ce(lll), (IV)-Aktivitét- in den Zerfallsreaktionen der Peroxyd-
verbindungen [13].

Im Anfangsstadium der CH-Oxidation bildet sich in Gegenwart von CeSt,
hauptsachlich Alkohol. Dabei betragt die COL/CON-Relation 2,4 - 2,7 bei einer
CH-Konversion von bis zu 3 %.

Uber das umfangreiche zusammengestellte Versuchsmaterial kann man nach der
CH-Oxidationskatalyse feststellen, daB eine grundsatzliche Veranderung der Art
des Industrie-Katalysators nicht mdglich ist: Kobaltverbindungen besitzen eine
hohe katalytische Aktivitat und stellen eine unabdingliche Komponente dar. Wenn
sie  nicht vorhanden sind, verschlechtert sich die Qualitat des
Oxidationsproduktes.

Bei der Flussigphasenoxidation organischer Verbindungen liegt die katalytische
Aktivitat binarer Systeme bekanntlich haufig Uber der der individuellen
Komponenten, was durch die Bildung aktiver Me-Me-Komplexe bedingt ist, die
sowohl die Ablaufgeschwindigkeit im Gesamten als auch in den einzelnen
Verlaufsstadien beeinflussen kénnen [20 - 22]. Hinsichtlich der hohen CHHP-
Selektivitat (45 - 80 %) im Anfangsabschnitt der Oxidation bei der Katalyse von
CeSt, und der bedeutenden COL/CON-Relation stellte die Untersuchung der
Oxidation von Cyclohexan in Gegenwart des binaren Katalysators auf der Basis
von CeSt, und CoNaf, eine interessante Frage dar.
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Die Experimente zur Cyclohexan-Oxidation mit CeSt,, CoNaf,und ihren
Gemischen bei 423 K und P = 0,8 MPa zeigten, daB man bei gemeinsamer
Katalysatorwirkung einen synergetischen Effekt feststellt:

CeSt, CoNaf, CeSt, + CoNaf, (1:1)

Wy 10%, mol/(I's) 0,65 1,85 2,10

2

Fugt man CeSt, als Zusatz zu CoNaf, bei, so fuhrt dies zu einer synergetischen
Steigerung an Alkoholausbeute. Die COL-Selektivitat nimmt von 43,6 auf 55 % zu,
die Keton-Selektivitat nimmt von 30,6 auf 26,1 % ab (Tab. 3).

Tabelle 3

Cykylohexan-Oxidation in Gegenwart individueller und des Zweikomponenten-
Co-Ce-Katalysators

Gesamtkonzentration der Katalysatoren 210 mol/l, CeSt 3 - CoNaf, = 1:1 (mol)

Produktbildungsselektivitat,
Katalysator t, min mol.% CH-
Konversion,
mol.%

CHHP CON COL Neben-

produkte
Autoxidation 260 20,2 25,0 30,9 23,8 4,8
CoNaf, 30 5,8 30,6 43,6 19,4 4,3
CeSt; 45 32,9 17,2 34,7 14,9 1,9
CONaf,+ CeSt; 30 3,8 26,1 55,0 15,0 6,2

Die Keton- und Alkohol-Bildung bei der CH-Oxidation verlauft parallel-seriell Gber
Peroxydradikal und CHHP:

—Iz'b-H"|=|:l *'F—
=
B ROO— |- ROH
1

e

1
= ROOH —

Zur Einschatzung der Funktion der Peroxydradikale und CHHP bei der Bildung
der gewiinschten Produkte wahlten wir ein Verfahren, das in der Arbeit [22] fur
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das Anfangsstadium der Oxidation vorgeschlagen wurde, wo die CHHP-
Bildungsgeschwindigkeit groBer ist als ihre Zerfallsgeschwindigkeit.

20

ELT ,.«’ [R 00w |
[r0#]/ oo

=

a)/ [aoox]

-

|
g 2 & i

[ROOH] 0%, moiA (1, 3}
IROOH}10%, molA (2)

Abb. 3. Abhangigkeit des Verhaltnisses [ROH]/[ROOH] (a)
und [R'=0]/[ROOH] (b) bei der Okxidation von Cyclohexan
in Gegenwart von Kobaltnaphthenat (7), Kobaltnaphthenat
und Cerstearat (2) sowie Cerstearat (3) von der
Cyklohexylhydroperoxydkonzentration. Temperatur 423 K,
Druck 0,8 MPa

Die Ergebnisse nach Auswertung der kinetischen Kurven fur die Alkohol- und
Keton-Abscheidung in Abhangigkeit [P]. /[ROOH] von [ROOH] (Abb. 3) beweisen,
daB sich COL und CON in Gegenwart von Cer-Stearaten im Anfangsstadium der
katalytischen Oxidation ausschlieBlich aus CHHP bilden. Bei der Katalyse mit
Kobalt verlauft ihre Bildung parallel zur Katalysatorreaktion mit CHHP und dem
Peroxydradikal [23]. In Gegenwart eines binaren Systems erfolgt die Bildung der
gewinschten Produkte ebenfalls parallel auf zwei Weisen, jedoch ist der Beitrag
der Reaktionen (2) und (3) zur COL- und CON-Bildung uber das Peroxydradikal
geringer als beim Kobaltnaphthenat. Figt man Zusatze von Ce(lll) zum
Kobaltkatalysator hinzu, verschiebt sich die COL- und CON-Bildung zugunsten
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der Kettenreaktion tber CHHP. Den hoheren COL-Ertrag in Gegenwart des Co-
Ce-Katalysators kann man offensichtlich durch den partiellen Beitrag einer jeden
Komponente folgendermaBen erklaren: die Cer-Verbindungen férdern die CHHP-
Bildung, und Kobaltnaphthenat reagiert schnell mit den
Cyklohexylperoxyradikalen und spaltet CHHP selektiv unter Uberwiegender
Bildung von Cyklohexanol.

Somit ist die Ultraschallkavitation eine der neuesten und vielversprechenden
Methoden zur Initiierung der Oxidationsvorgange organischer Verbindungen. Die
hohe Initiierungsgeschwindigkeit, die zu Beginn des Prozesses erzeugt wird, stellt
sicher, daB der Prozess im Gesamten schnell ablauft; der UltraschalleinfluB wirkt
sich jedoch im Wesentlichen auf das Initierungsstadium aus und fur die
gewinschte Regulierung der Produktzusammensetzung und zur Steigerung der
Selektivitat des Prozesses muB man Katalysatoren und katalytische Systeme
einsetzen.

Am Beispiel der katalytischen Flussigphasenoxidation der a-Alkylacroleine und
von Cyclohexan wurde gezeigt, daB man in Gegenwart von Co(ll)- und Ce(lll)-
Verbindungen, die sich in ihrer Aktivititat und ihren Koordinationseigenschaften
stark unterscheiden, die Produktzusammensetzung durch Veranderung der
Reaktionsweisen regulieren kann, was auch eines der Prinzipien zur Steigerung
der Selektivitat der Oxidationsvorgange ist.
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