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Das kinetische Studium der katalytischen Oxydation von Pseudocumol in Essigsaure bei 100°C 
und atmosphiirischem Druck zeigte, daB die Oxydationsgeschwindigkeit mit steigender Anfangs
konzentration des Kobaltsalzes linear zunimmt und hinsichtlich ihrer Abhangigkeit von der 
NH4 Br-Konzentration von halber Ordnung ist. Mit zunehmender Kobaltkonzentration steigt 
die Ausbeute der Trimellitsaure, aber mit zunehmender NH4 Br-Konzentrat ion durchschreitet 
sie ein Maximum und sinkt dann schroff abo In maxi maIer Menge entsteht Trimellitsaure beim 
Molverhiiltnis [Co] : [Br] = 1 : 1. Von EinfiuB auf die Ausbeute der Trimellitsaure und auf die 
Menge der aromatischen Aldehyde, die nach der Oxydation im Reaktionsmedium verbleiben, 
ist auch die Art der angewandten Bromverbindung und bei den anorganischen Bromiden auch 
das Kation des Bromids. 

Pseudocumol (1,2,4-Trimethylbenzol), das von den C9-Aromaten die gr6Bte industrielle Anwen
dung erlangte, wird durch Oxydation, beispielsweise in der fiiissigen Phase von Essigsaure in Ge
genwart von Ubergangsmetallen und Bromverbindungen1 , in Trimellitsaure iibergefiihrt. Tri
mellitsaure und auch die bei der Oxydation gleichzeitig entstehenden Mono- und Disauren finden 
Anwendung bei der Erzeugung von Farbstoffen, Alkyd- und Polyamid-imidharzen, Weichma
chern und Produkten zur Verbesserung der Eigenschaften von Filmen und Folien2

,3. Auf dem 
Gebiet des theoretischen Studiums der Oxydation von alkylaromatischen Kohlenwasserstoffen 
in fiiissiger Phase wurde bisher die meiste Aufmerksamkeit Toluol und allen Xylolisomeren ent
gegengebracht4 ,5. Obwohl der Mechanismus und die kinetischen Besonderheiten der Oxydation 
detailliert bearbeitet wurden, besitzen sie bisher noch nicht allgemeine Giiltigkeit und gelten 
jeweils nur fiir einen bestimmten Kohlenwasserstoff. Mit der Oxydation von Pseudocumol befas
sen sich auBer einer Reihe von Patenten bloB die Arbeiten von Prokofiev6 und Obuchova 7• 

Aus diesem Grund untersuchen wir in der vorliegenden Arbeit die Oxydation von 
Pseudocumol, die eine in fiiissiger Phase verlaufende komplizierte chemische Reak
tion ist, die durch viele Faktoren, die meist miteinander zusammenhangen, beein
fiuBt wird, deren Kenntnis sowohl in theoretischer als auch in praktischer Hinsicht 
wichtig ist. 

I. Mitteilung: Chem. zvesti, im Druck. 
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EXPERIMENTELLER TElL 

Reagentien. 99,3%iges Pseudocumol wird mit Schwefelsaure gewaschen, getrocknet und destil
liert. Benzylbromid und Tetrabromathan werden durch Destillation gereinigt und in frisch 
destilliertem. Zustand fUr die Oxydationsreaktion angewendet.HBr wird in Form der 37% igen 
wal3rigen L6sung benutzt. Die angewandte Essigsaure enthielt 2,58% Wasser. Die iibrigen Chemi
kalien waren von analytischer Reinheit und wurden ohne weiterer Reinigung angewandt. 

Oxydation. Die Oxydation erfolgte in einem 50 ml Glasgefiil3, das energisch geschiittelt und 
in einem Olbad thermostatisiert wurde, wobei man das ganze System unter einem Druck von 
760 Torr hielt und die Sauerstoffaufnahme registrierte. Die Oxydationsgeschwindigkeit wurde 
aus der Tangente an der Kurve der Sauerstoffaufnahme im Anfangsreaktionsstadium nach 
Beendigung der kurzen Induktionsperiode bestimmt. Die Ausbeute der TrimelJitsaure und der 
aromatischen Aldehyde bezieht sich auf den maximalen Umsatz, wenn die Sauerstoffabsorption 
praktisch bereits zum Stillstand gelangt war. 

Analyse der Produkte. Trimellitsaure wurde polarographisch mit dem Polarographen LP-60 
(Laboratorni pristroje, Prag) bestimmt8

• Der Gesamtgehalt der aromatischen Aldehyde wurde 
polarographisch bestimmt und als Aldehydterephthalsaure-methylester, mit dem man die Eichung 
vornahm, ausgedriickt. Es wurde in einem Kalousek-Gefal3 mit getrennter gesattigter Kalomel
elektrode und alkohol.ischer Me I1vain-L6sung gearbeitet. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Die Oxydation von Pseudocumol zu Trimellitsaure verlauft gut in Essigsaure bei An
wesenheit eines katalytisch wirksamen Kobalt- und Bromsalzes. Zur Ermittlung 
des Einflusses der Kobalt- und Bromkonzentration auf die Reaktionsgeschwindig
keit und die Bildung der aromatischen Sauren wurde die Geschwindigkeit der Sauer
stoffaufnahme und die Ausbeute der TrimeIlitsaure in Abhiingigkeit von der Ko-
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balt(Il)-acetat- bzw. Ammoniumbromid-Konzentration verfolgt. Abb. 1 veran
schaulicht den EinfiuI3 der Kobalt(II)-acetat-Konzentration auf die Geschwindig
keit der Sauerstoffaufnahme und die Bildung der Trimellitsaure, die bestimmt wurde, 
nachdem die Sauerstoffaufnahme zum Stillstand gekommen war. Die Sauerstoff
aufnahme ist von erster Ordnung beziiglich der Kobaltkonzentration im Bereich 
von 3-9. 10- 2M. Die Abweichung von der linearen Geschwindigkeitszunahme 
bei hohen Kobaltkonzentrationen kann durch Solvatation oder begrenzte Loslich
keit des Katalysators bedingt sein. Einen ahnlichen Verlauf zeigt auch die Kurve 
der Trimellitsaure-Ausbeute in Abhangigkeit von der Kobalt(II)-salz-Konzentration. 

Den EinfiuI3 der Arnmoniumbromid-Konzentration auf die Oxydationsgeschwin
digkeit des Pseudocumols und die Trimellitsaure-Ausbeute nach beendeter Oxyda
tion zeigt Abb. 2. Wird als Katalysator Kobalt(II)-acetat ohne Bromverbindung ange
wendet, verlauft die Oxydation bei 100°C sehr langsam, und nach 24stiindiger Reak
tion war Bildung von Trimellitsaure bloB in sehr kleiner Menge erfolgt. Bereits die 
Anwesenheit einer klein en Menge Bromide beschleunigt die Reaktion mehrfach. 
Mit zunehmender NH4Br-Konzentration erhOht sich die Oxydationsgeschwindig
keit, aber wenn sich das Molverhiiltnis von Ammoniumbromid zu Kobalt(II)-acetat 
demWert 2 nahert, erfolgt ihr Anstieg bereits langsam. 1m Bereich der untersuchten 
Konzentrationen ist die Oxydationsgeschwindigkeit in Abhangigkeit von der NH4Br
Konzentration von halber Ordnung. 

Bei Anwesenheit von Bromiden verstarkt sich die katalytische Aktivitat des Kobalt
katalysators, aber im Verlauf der Reaktion sinkt die Bromanionenkonzentration 
proportional mit dem Verbrauch des Koh1enwasserstoffes4.9 . Auf Grund dieser 
Tatsache lieBe sich schlieBen, daB je groBer die Menge des angewandten Broms ist, 
desto langer wird es dauern, beY~r jene Bromionenmenge verbraucht wird, die die 
katalytische Aktivitat des Kobaltkatalysators aufrecht erhiilt. Wie aus Abb. 2 zu ent
nehmen ist, nimmt mit steigender Ammoniumbromidkonzentration die Ausbeute 
der Trimel1itsaure zu und erreicht unter den gegebenen Reaktionsbedingungen 
das Maximum beim Molverhiiltnis [BrJ : [ Co] = 1 : 1. Bei weiterem Anstieg des 
Molverhiiltnisses oder bei Erhohung der Konzentration der Bromverbindung nimmt 
zwar die Oxydationsgeschwindigkeit von Pseudocumol noch langsam zu, aber die 
Ausbeute an Trimellitsaure nimmt steil abo 

Bei der Untersuchung des Einflusses der Bromidkonzentration auf die Oxydation 
von Pseudocumol muB man die Anwesenheit des Kations in der Bromverbindung 
in Erwagung ziehen. Es wurde festgestellt; · daB die Art des Kations einen groBen 
EinfluB auf den Oxydationsverlauf und vornehmlich auf die Ausbeute der Trimellit- ' 
saure und die Menge der nach der Oxydation im Reaktionsmedium verbleibenden 
aromatischen Aldehyde ausiibt. Dieser EinfluB wurde in verschiedenen Arbeiten, die 
sich mit der Wirkung von Bromverbindungen auf die Oxydation von Alkylbenzolen 
befassen, nicht in Betracht gezogen. Wenige Erwahnungen finden sich im Schrifttum 
dariiber, welche Bromverbindung fUr ein gegebenes Alkylbenzol am giinstigsten 
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ist. Kamiya5 z. B. gibt an, daB bei der Oxydation von p-XyloI die Anwendung von 
NaBr anstatt NH4Br eine annahernd urn 10% hahere Oxydationsgeschwindigkeit 
ergibt. Stiskin10 verglich die Wirksamkeit verschiedener, hauptsachlich organischer 
Bromverbindungen mit der Wirksamkeit von NaBr. Fur die Oxydation von tert-AI
kyltoluolen bei lOOoe erwjesen sich als aktiv NaBr, Benzylbromid und IsoamyI
bromid und als wenig wirksam Tetrabromathan, n-Butylbromid und p~Bromtoluol. 

Die Oxydation von Pseudocumol bei lOOoe wurde in Gegenwart . verschiedener 
anorganischer und organischer Bromverbindungen bei deren konstanter Konzentra
tion im Molverhaltnis [eo] : [BrJ = 1 : 1 untersucht. Obwohl bei den anorganischen 
Bromiden der Verlauf der Oxydationskurven ahnlich ist, liefert die Anwendung 
verschiedener Bromverbindungen unterschiedliche Mengen an Trimellitsaure und 
hauptsachlich einen verschiedenen Gehalt an aromatischen Aldehyden, die nach der 
Oxydation im Reaktionsmedium verbleiben. Bei Anwendung organischer Bromide 
ist die Oxydationsgeschwindigkeit von Pseudocumol anfanglich sehr klein, nimmt 
aber nach einer bestimmten Zeit, die von der Art des organischen Bromids abhangt, 
zu. Aus Tabelle list zu ersehen, daB unter den gegebenen Oxydationsbedingungen 
die Ausbeute an Trimellitsaure am graBten ist bei Anwendung von bloBem Brom, 
NH4Br und · Tetrabromathan, dessen Molekiil uberwiegend aus Bromatomen be
steht. Der Gehalt an aromatischen Aldehyden im Reaktionsmedium nach Beendigung 
der Oxydationsreaktion ist am graBten bei Anwendung von NH4Br und am kleinsten 
bei Anwendung von Brom und Tetrabromathan. 

Die bei der Oxydation angewandten Bromverbindungen bilden mit Kobalt eine 
Komplexverbindung. Von groBem EinfluB auf die Bildung des aktiven Komplexes 

TABELLE I 

Ausbeute der Trimellitsaure und Menge der aromatischen Aldehyde in Abhangigkeit von der 
Art der Bromverbindung(in Mol %) Oxydationsbedingungen: Temperatur 100°C; [Pseudocumol] = 
= 0,40M; [Co] = 4,46 . 10- 2 M; [Co] : [Brl = 1 : 1. 

Relative Oxyda-
Aromatische Trimellit-Bromverbindung tionsgeschwindig-

Aldehydea saure keit 

Brz 1,00 3,00 40,4 
HBr 0,98 4,13 34,8 
NaBr 0,59 5,90 33,2 
CsBr 0,40 5,55 24,5 
NH4Br 1,07 8,91 38,4 
Benzylbromid 0,10 4,63 32,6 
p-Brombenzylbromid· 0,11 4,72 33,9 
Tetrabromathan 0,09 2,58 37,0 

a Geeicht apf Aldehydterephthalsaure-methylester. 
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und dadurch auch auf den Oxydationsverlauf ist die Art der Bromverbindung. Z. B. 
bei der Oxydation von Pseudocumol bei 100°C und Atmospharendruck ist, wie be
reits erwahnt, am aktivsten der Katalysator aus Kobalt(II)-acetat undAmmonium
bromid, falls das Molverhaltnis dieser beiden Komponenten 1 : 1 betragt. Die Ab
hangigkeit der Pseudocumol-Oxydationsgeschwindigkeit und der Trimellitsaure-Aus
beute von der Konzentration des aus einem aquimolekularen Gemisch von Kobalt(II)
acetat und Ammoniumbrornid gebildeten Katalysators zeigt Abb. 3. Mit steigender 
Konzentration des aquimolekularen Gemisches des Kobaltbromidkatalysators nimmt 
die Oxydationsgeschwindigkeit linear zu, aber die Ausbeute der Trimellitsaure durch
schreitet ein Maximum. Der Verlauf der Oxydationsgeschwindigkeit des Pseudo
cumols und der Trimellitsaurebildung inl Abhangigkeit von der Katalysatorkon~ 
zentration in Abb. 3 ist dem VerI auf in Abb. 2 sehr ahnlich, wo mit steigender NH4 Br-' 
Konzentration die Oxydationsgeschwindigkeit zunimmt, aber die Ausbeute der Tri
mellitsaure nur bis zum Molverhaltnis [Co] : [BrJ = 1 : 1 wachst und bei weiterer 
Erhohung der Bromidkonzentration schroff sinkt. Die Abnabme der Trimellitsaure
Ausbeute mit zunehmender Konzentration des aquimolekularen Gemisches des 
Kobaltbromidkatalysators bewirkt die "Brom"-Komponente des Komplexes, da der 
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Anstieg der Konzentration des alleinigen KobaItsalzes nieht zur Verminderung der 
Trimellitsaure-Ausbeute fiihrt wie dies bei derAbhiingigkeit von der Ammoniumbro
midkonzentration der Fall ist. Es sei.daran erinnert, daB die Abhangigkeit der Reak
tionsgesehwindigkeit von der Konzentration des Kobalts, Broms und des aquimole
kularen Gemisehes des Kobaltbromidkatalysators in Abb. 1-3 der Ausdruek der 
katalytisehen Aktivitat dieser Komponenten bei der Oxydation von Pseudoeumol 
allein ist. Falls die Oxydation von Pseudoeumol zu Trimellitsaure iiber die inter
mediar .sieh bildenden aromatischen Aldehyde, Sauren und Aldehydsauren verlauft, 
dann driiekt die Abhiingigkeit der Trimellitsaure-Ausbeute in Abb. 1-3 den EinfluB 
der untersuehten Komponenten auf den Gesamtreaktionsverlauf aus. Dies auBert 
sieh in der Selektivitat der Reaktion und in der Desaktivierungsbestandigkeit des 
Katalysators. Die Bromverbindungen k6nnen bei hohen Konzentrationen den hetero
lytisehen Zerfall der Hydroperoxide unter Bildung von Stoffen unterstiitzen, die die 
Oxydation inhibieren und dadureh einen negativen EinfluB auf die Bildung der er
wiinsehten Produkte ausiiben. Eine ahnliehe Abhiingigkeit wie in Abb. 3 . wurde 
aueh bei Anwendung von CoBr2 .6 H 20 als Katalysator gefunden. 
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