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Bis am 20. des Monats bei der Redaktion eingehende Kurze Mitteilungen werden in der Regel am 15. des folgenden Monats veriffentlicht
Es werden auch Manuskripte aus dem Ausland angenommen

Uber Kinetik und Reaktionsmechanismus der Oxydation von Acetaldehyd
in fliissiger Phase

Summary

The oxidation of acetaldehyde in the liquid phase with mole-
cular oxygen (air) at 75°C and 30 at has been studied. Acetic
acid is formed generally through the intermediate peracetic acid,
but also by a simultaneous step through diacetyl. The latter is
formed by dimerisation of acetyl-radicals and gives through
further oxidation, beside acetic acid, a certain amount of carbon
dioxide and water. By the means of kinetic analysis, it is shown
that two routes lead to the simultaneous formation of carbon
dioxide and methane. One is the direct degradation of acetal-
dehyde and the other is the degradation of acetic acid. The
former is neither influenced by catalyst concentration nor by
air-throughput, but the degradation of acetic acid can be practi-
cally avoided by increasing the amount of the catalyst. Cata-
lyst concentration and air-throughput are alternating with each
other in that sense that with increasing catalyst concentration
and decreasing air-throughput, the selectivity of acetic acid
formation is increased. On the basis of the kinetic analyses.a
new formulation of the microreaction mechanism is proposed.

Fiir die Herstellung synthetischer Essigsdure existie-
ren hauptsichlich drei bedeutende Verfahren, unter de-
nen bis heute an erster Stelle die Oxydation von Acetal-
dehyd in flissiger Phase steht. Daneben spielen die Fliis-
sigphasenoxydation von Butan sowie die Gasphasen-
oxydation von Athanol eine gewisse Rolle. In der vor-
liegenden Arbeit wurde versucht, den Zusammenhang
zwischen Begasungsdichte und Katalysatorkonzentra-
tion auf die Ausbeute an Essigsidure abzukliren und auf-
grund eines makrokinetischen Modells vermehrten Ein-
blick in den Reaktionsmechanismus zu erhalten.

Um die Charakteristik einer Oxydationsreaktion zu
studieren, ist es in der Regel notwendig, sich zu verge-
wissern, daB} die Reaktion in der kinetischen Region ab-

lduft. Dies bedeutet, dafy die Reaktionsgeschwindigkeit

nicht von der Diffusion des Sauerstoffes abhingig ist.
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Verbindung Reaktionsgas Belastung Temperatur Ausbeute, bezogen auf
Einsatz
% HC % NO % N, L g °C %
2-Methylthiophen 12 18 70 9000 520 32
2-Methylpyridin 14 14 72 12000 494 36
3-Methylpyridin 7 14 79 7500 550 37
4-Methylpyridin 10 20 70 16000 550 40
4-Methylthiazol 5 5 80 14000 550 26
2-Methylfuran 15 20 65 14000 495 38

* HC = Methylheterozyklus

Aus der Tabelle ist ersichtlich, dal die Dampfphasen-
nitrosierung sehr gut geeignet ist, cyansubstituierte
Heterozyklen auf einfache Weise aus den analogen
methylsubstituierten Verbindungen herzustellen. Auf-
grund der hohen Selektivitit und der relativ niedrigen
Wirmeténung weist die Dampfphasennitrosierung ge-

geniiber der Ammonoxydation bei der Darstellung von
cyansubstituierten heterozyklischen Verbindungen be-
triachtliche Vorteile auf.
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