
1226 

OXYDATION VON POLYALKYLIERTEN AROMATEN ID.* 

ZUR ENTAKTIVIERUNG HOMOGENER OXYDATIONSKATALYSATOREN 
BEl DER OXYDATION VON TRIMETHYLBENZOLEN 

M.HRONEC und V.VESELY " 
Institut fur Chemie und Erdiiltechnologie, 
Slowakische Technische Hochschule, Bratislava 

Eingegangen am 29. Marz 1972 

Es wurde der EinfluB des Losungsmittels, aliphatischer Monocarbonsiiuren, von Wasser, Mono
chloressigsiiure und der sich bildenden aromatischen Polycarbonsiiuren auf die mit dem Kobalt
bromidkatalysator katalysierte Oxydation von Mesitylen, Pseudocumol und Hemellitol unter
sucht. Diese aromatischen Kohlenwasserstoffe werden am schnellsten in Propionsiiure oxydiert, 
aber die Ausbeute der aromatischen Tricarbonsiiure ist am hochsten in Essigsiiure. Bei 100°C 
unter Atmosphiirendruck wird mit groBer Ausbeute Mesitylen zur Tricarbonsiiure oxydiert, 
hingegen kommt die Oxydation von PseudocumoI und Hemellitol durch Entaktivierung des 
Katalysators zum Stillstand und liiBt sich nicht zu Ende fUhren. Der Abbruch der Oxydation 
wird durch Bildung eines katalytisch inaktiven Chelats des Kobalts mit der betreffenden aroma
tischen Polycarbonsiiure, deren Carboxylgruppen ortho-stiindig sind, hervorgerufen. Formyl
phthalsiiuren beteiligen sich nicht an der Entaktivierung des Katalysators. 

Die durch Ubergangsmetalle katalysierte Oxydation der polyalkylierten aromatischen Kohlen
wasserstoffe zu den Endprodukten, den Polycarbonsiiuren, in fliissiger Phase erreicht nach einer 
bestimmten Reaktionszeit die maximale Geschwindigkeit, die im VerI auf der Reaktion aIlmiihIich 
abnimmt, bzw. kommt die Reaktion spontan zum Stillstand und verIiiuft nicht zu Ende. Die 
Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit, die eigentiich ungiinstig wirkt, da sie die Reaktionszeit 
verliingert, kann bei der homogen katalysierten Oxydation sowohI mit der groBeren Oxydations
bestiindigkeit der gebildeten Reaktionszwischenprodukte bzw. mit deren verzogernden Wirkung 
aIs auch mit der Anderung des Koordinationszustandes des aIs Katalysator fungierenden Metalls 
zusammenhiingen. Der Koordinationszustand des homogenen metallischen Katalysators wird 
im Anfangszustand der Reaktion in groBerem oder geringerem AusmaB von den Komponenten 
der Losung beeinfluBt. 1m Veriauf der Oxydation werden die Komponenten der Koordinations
sphiire des Katalysators durch neue TeiIchen ersetzt, die ais Reaktionsprodukte entstehen. Eine 
soIche Mobilitiit der Zusammensetzung der Koordinationssphare macht es deshalb auch moglich, 
die Aktivitiit mitteIs soIcher Reaktionen negativ zu beeinflussen, die Substanzen produzieren, 
weIche den Katalysator desaktivieren. 

Inwieweit die Oxydationsprodukte der Trimethylbenzole, d.i. des Mesitylens. 
HemeIIitoIs und PseudocumoIs, sowie verschiedene Reaktionsfaktoren die kataly-
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tische Aktivitat des Kobaltbromidkatalysators beeintrlichtigen, bildet den Gegenstand 
dieser Mitteilung. 

EXPERIMENTELLER TElL 

99,3%iges Pseudocumol, 99,2%iges Mesitylen und 96,7%iges Hemellitol wurden ' mit Schwefel
saure gewaschen, getrocknet und destilliert.. Die aliphatischen Monocarbonsauren wurden durch 
Destillation gereinigt und enthielten Wasser bloB in Spuren-. Die iibrigen Chemikalien waren 
analysenreine Praparate und wurden ohne weitere Reinigung benutzt. 

Die Oxydationsprozedur und Analyse der Produkte waren iaentisch mit denen in der voran
gehenden Arbeitl . Die aromatischen Sauren wurden in Form der Methylester gaschromato
graphisch mit dem Gerat Hewlett-Packard 5750 bestimmt. Die SauIe (1 ,8 m X 2 mm) war 
mit 10% UCCW 982 auf Chromo sorb W HMDS (80-100 mesh) gefiilIt. Die Temperatur von 
150 bis 215°C wurde mit einer Geschwindigkeit von lOoC/min und dann weiter isothermisch 
programmiert. ' 

Die IR-Spektren der Stoffe wurden eingebettet in KBr mit dem Perkin-Elmer-Spektrophoto~ 
meter; Modell 225, aufgenommen. ' 

,ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Zur Klarung des Einftusses des Losungsmittels im OxydationsprozeI3 ,der Trimethyl
benzole in Gegenwart des Kobaltbromid-Katalysators wurden aliphatische Carbon
sauren mit gerader und verzweigter Kette sowie deren Gemische herangezogen. 
Dabei wurde eine hohe Katalysatorkonzentration angewendet, urn dadurch gleich
zeitig auch die Oxydationsbestandigkeit dieser Sauren zu ermitteln. 

I • : II ,~.' 

Die Oxydation der Polyalkylaromaten verlauft ohne Losungsmittel sehr langsam, und Bildung 
der Polycarbonsauren erfordert mehrmalige Veresterung der Intermediarprodukte und wieder
holte Oxydation2 . Die Anwesenheit eines Losungsmittels hat zur Folge, da~ wahrend des Reakti
onsablaufes feste Oxydationszwischenprodukte nicht ausfallen und somit die Homogenitat des 
Systems erhalten bleibt. AuBer dieser Funktion, die zahIreiche oxydationsbestandige Losungs
mittel erfiillen konnten, liegt die Hauptaufgabe der aliphatischen Sauren, die meist als Losungs
mittel angewendet werden, in der Bildung eines hinreichend aktiven Kobaltbromidkomplexes, 
der als Katalysator dient und nir die Oxydation von entscheidender Bedeutung is!. 

Pseudocumol und Mesitylen werden am schnellsten in Propionsaure oxydiert. 
Mit weiterer Verlangerung oder Verzweigung der aliphatischen Kette der Sauren 
nimmt die Oxydationsgeschwindigkeit allmahlich ab (Tab. I). , Di~ Ausbeuten 
der Tricarbonsauren, die immer erst nach Beendigung der 'Reaktion bestimmt 
wurden, wenn die Sauerstoffabsorption praktisch bereits zum Stillstand gekommen 
war, sind am hochsten in Essigsaure, obwohl, wie bereits erwahnt, die Oxydation 
von Pseudocumol und Mesitylen am schnellsten in Propiol)-saure verlauft. 

Die Beeintrachtigung der Oxydat~onsgeschwindigkeit von Pseudocumol und 
Mesitylen und der Ausbeuten der aromatischen Sauren mit Verlangerung oder 
Verzweigung der Kette der aliphatischen Sauren kann durch die verminderte Oxyda
tionsbestandigkeit dieser Sauren hervorgerufen werden, die entweder"zl,l Pecarboxy
lierung fiihrt: 
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oder zur Bildung anderer Oxydationsprodukte: 

CH3CH2 COOH + Cp3+Br ~ .OOCH2 CH2 COOH + Co2 +BrH ~ 

~ OHCCH2 COOH + Co3+Br + H 2 0 

OHCCH2 COOH c~ HOOCCH2 COOH 

(A) 

(B) 

(C) 

Dber die Zu- oder Abnahme der Oxydationsgeschwindigkeit des Kohlenwasserstoffes 
entscheidet3 die Natur des bei der oxydativen Decarboxylierung der Sauren mit dem 
Co 3+ -Ion gebildeten Radikals. Markant wird die Aktivitat des Kobaltbromidkataly
sators durch die Oxydationsprodukte der Carbonsauren beeinfluBt. Die Oxydation 
des Losungsmittels fiihrt zur Bildung von unerwiinschten Sauren, die die Oxydation 
hemmen und sie bei hoherer Konzentration sogar unterbinden. Zum Beispiel bei 
einem Gehalt von 4% Ameisensaure im Essigsaure-Losungsmittel, die durch Oxyda
tion verzweigter Siiuren entstehen kann, kommt es wahrend der Oxydation von 

TABELLE I 

EinfluB des Losungsmittels auf die Oxydation von Pseudocumol und Mesitylen bei 100°C 

Saure 

Essigsaure 
Propjons1Lure 
Buttersaure 
Valeriansaure 
Isovaleriansaure 

Relative 
Oxydations

geschwindigkeit 

Aromatische Ausbeute der 
Aldehyde Tricarbonsauren 
Mol-% Mol-% 

[Pseudocumol] = 0,545M; Reaktionszeit 3 h; 
[Co] = 5,29. 10-2M; [NH4Br] = 5,29. 10- 2 M 

1,00 8,70 35,0 
2,85 7,24 23,6 
0,94 7,18 21,6 
0,53 
0,51 

Essigsaure : Propionsaure = 

2: 1 

Essigsaure 
Propionsaure ' 
Buttersaure , 

2,00 8,26 

[Mesitylen] = 0,545M; Reaktionszeit 16 h; 
[Co] = 4,04. 10-2M; [NH4Br] = 4,04. 10-2M 

1,00 
4,30 
0,96 

29,9 

79,6 
45,1 
48,2 
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Pseudocumol bei 100°C nicht zur Absorption von Sauerstoff. Der Katalysator wird 
v6lIig entaktiviert. 

Die Oxydation der alkylaromatischen Kohlenwasserstoffe zu Sauren wird durch 
Bildung von Wasser in einer Menge begleitet, die von der Tiefeder Umwandlung 
abhangt. Eine bestimmte Wassermenge wirdauch mit dem als Katalysator angewand~ 
ten Kobalt(II)-acetat-Tetrahydrat in das Reaktionsystem gebracht. Die Anwesenheit 
von Wasser bewirkt eine Umwandlung der Komplexe, die zu einer weniger aktiven 
Form des Kobaltkatalysators fiihrt4. Aus Tabelle II ist zu entnehmen, wie sich der 
EinfiuB von Wasser auf die Oxydation von Pseudocumol bei 100°C auswirkt. Unter 
dies en Reaktionsbedingungen nimmt mit Erhohung des Wassergehaltes in der Essig
saure die Ausbeute der Trimellitsaure schroff ab, und gleichzeitig verlangert sich die 
Reaktionszeit. Wie ersichtlich, lassen sich nicht einmal durch Verlangerung der 
Oxydation so hohe Trimellitsaure-Ausbeuten erzielen wie in wasserfreier Essigsaure. 

Durch eine umgekehrte Wirkung zeichnen sich starkere Sauren, z.B. Monochlor
essigsaure aus. Ihre Wirkung fiihrt zwar zur Herabsetzung der Oxydationsgeschwin
digkeit von Pseudocumol und zu einer wesentlichen Verlangerung der Reaktionszeit, 
aber die Menge der gebildeten Trimellitsaure nimmt sogar maBig zu. Es erhoht sich 
auch der Gehalt der aromatischen Aldehyde, die nach der Reaktion unoxydiert im 
Reaktionsgemisch verbleiben. 

TABELLE II 
EinfluB von Wasser und Monochloressigsaure auf die Oxydation von Pseudocumol in Essigsaure 
bei 100°C 

Zugesetzter 
Stoff, % 

Reaktionszeit 
min 

Aromatische 
Aldehyde 
Mol-% 

Trimellitsaure
Ausbeute 
Mol-% 

[Pseudocumol] = 0,545M; [Co] = 5,29. 10-2M 

[NH4BrJ = 5,29. 10-2M 

o 200 
260 
420 
480 

8,70 
8,65 
8,74 
8,83 

[Pseudocumol] = 0,545M; [Co] = 4,04. 10-2M ; 

[NH4Br] = 4,04. 10-2M 

360 
520 
700 
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11,20 
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35,0 
33,8 
25,1 
10,0 

31,0 
32,6 
33,0 
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Es laBt sich aussagen, daB die Herabsetzung der Reaktionsgeschwindigkeit, die 
durch die Aktivitatsanderung des Metallkatalysators unter der Wirkung von Wasser 
hervorgerufen wird, auch eine Minderung der Trimellitsaure-Ausbeute bewirkt, 
wahrend bei Ariwesenheit der starkeren Monochloressigsaure diese Anderung der 
Katalysatoraktivitat unter , den angefiihrten Reaktionsbedingungen einen Anstieg 
der Entaktivierungsbestandigkeit des Katalysators zur FoIge hat, und die Ausbeute 
der Saure nimmt maBig zu. 

Tabelle III · veranschaulicht die Beeinflu8sung der Katalysatoraktivitat durch die 
Oxydationsprodukte von Mesitylen, Pseudocumol und HemeIIitol. Diese Kohlen
wasserstoffe wurden in Essigsaure mit Sauerstoff bei 100°C und Atmosphiirendruck 
oxydiert, und die Reaktion kam zum Abbruch, wenn bereits keine Sauerstoffabsorp
tion mehr eintrat. In Tabelle III sind nur die Ausbeuten der aromatischen Tricarbon
sauren aufgefiihrt, wahrend aber der absorbierte Sauerstoff auch zur Bildung der 
Zwischenprodukte verbraucht wird, die zur Hauptsache aus aromatischen Mono
sauren, Disauren und Aldehydsauren bestehen. Die sich bildenden gasf6rmigen 
Reaktionsprodukte, hauptsachlich CO2 , das iiberwiegend durch oxydative Decarbo
xylierung der aromatischen Aldehyde und Aldehydsauren entsteht5 ,6, beeintrachtigen 
die MeBgenauigkeit bloB geringfiigig. Die Aktivitat des metalIischen Katalysators 
wird durch die sich bildenden aromatischen Polycarbonsauren wesentlich beeinfluBt 
und zwar auch durch Polycarbonsauren mit ortho-standigen Carboxylgruppen, die 
fiihig sind mit Metallionen Chelate zu bilden 7. Solche aromatische Sauren entstehen 
bei der Oxydation von PseudocumoI und Hemellitol, jedoch nicht bei der Oxydation 
von Mesitylen. Die starkste entaktivierende Wirkung besitzen die bei der Oxydation 
von HemelIitol gebildeten Sauren. Wie aus Tabelle III hervorgeht, tritt bei der 
Oxydation dieses Kohlenwasserstoffes Sauerstoff am wenigsten in Reaktion, und es 
entsteht auch die kleinste Menge an Tricarbonsauren. Mesitylen kann bei der Oxyda
tion nur Saureli : liefem, deren CarboxyIgruppen meta-standig sind, weshalb es bei 
100°C und Atmospharendruck von allen Trimethylbenzolen am tiefsten oxydiert wird. 

TABELLE III 
Oxydation der T~iinethYlbenzole in Essigsiiure bei 100°C 

[RH] = O,545¥~ (Co] = 4,04 .10- 2M; [NH4Br] ,= 4,04. 10- 2
M. 

Kohlenwasserstoff 

Psetidocumol 
Mes'itylen 
Hemellitol 

Reaktionzeit 
h 

5,5 
:16,0 

8,5 

Ausbeute der 
mol °2 . ± 5% Tricarbonsiiuren 
molR~ 

3,65 
4,15 
3,20 

Mol-% 

31 ;'0 ' 
79,6 
10,3 

ColMation Cze~hoslml. , chem, ,Commun. ~ /Vol. 38t: ~ (1973) 



Oxydation von polyalkylierten Aromaten III. 1231 

Die Oxydation kommt erst nach Oxydation fast aller Zwischenprodukte zu der als 
Endprodukt entstehenden Trimesinsaure zum Stillstand, deren Bildung in hoher 
Ausbeute erfolgt. Ahnlich wie bei Hemellitol kommt auch die Oxydation von Pseudo
cumol spontan zum Abbruch. 1m Vergleich mit Hemellitol ist die Menge der gebilde
ten Tricarbonsaure und auch die in Reaktion getretene Sauerstoffmenge groBer, aber 
wesentlich kleiner als im Fall von Mesitylen. Damit man Trimellit- und Hemimellit
saure in Ausbeuten wie die bei der Oxydation von Mesitylen anfallende Tricarbon
saure erhalt, muB man andere, wirksamere Katalysatoren bzw. hohere Temperaturen 
oder diese beiden Mittel gemeinsam anwenden. 

Wie bereits erwahnt, besitzen unter den gebildeten aromatischen Polycarbonsauren 
die Sauren mit ortho-standigen Carboxylgruppen die Moglichkeit den metallischen 
Katalysator zu entaktivieren. Aus dem Chromatogramm der veresterten festen 
Oxydationsprodukte des Pseudocumols nach Abtrennung des Katalysators in Abb. 1 
ist zu ersehen, daB 4-Methylphthalsaure, 4-Formylphthalsaure und Trimellitsaure 
den Katalysator durch Bildung von Chelaten entaktivieren konnten. Ahnlich kann 
bei der Oxydation von Hemellitol der Katalysator durch 3-Methylphthalsaure, 
3-Formylphthalsaure und Hemimellitsaure entaktiviert werden. Die Entaktivierung 
des Katalysators bei der Oxydation von Hemellitol und Pseudocumol bei Tem
peraturen iiber lOO°C unter Druck au Bert sich in der Weise, daB sich im Verlauf 
der Reaktion der Katalysator aus der Losung in Form einer Fallung ausscheidet. 
Bei der Oxydation von Mesitylen wurde in keinem Fall, auch nicht bei hoheren 
Temperaturen, Ausscheidung des Katalysators aus dem Reaktionsmedium in Form 
einer Fallung beobachtet. Der im Verlauf der Oxydation von Pseudocumol und 
Hemellitol aus der Essigsaurelosung ausgefallene entaktivierte Katalysator war 
in polaren und unpolaren Losungsmitteln un16slich. Nach Abfiltrieren und griindli
cher Entfernung der iibrigen Oxydationsprodukte durch Was chen mit Athanol wurde 
die Fallung infrarotspektroskopisch analysiert und mittels der Elementaranalyse 

ABB.l 
Chromatogramm der Methylester der [esten 
Oxydationsprodukte 

1 Formyltoluylsaure; 2 4-Methylphthal
saure 3 2-Methylterephthalsaure und 2-
Methylisophthalsaure; 4, 5, 6 Formyl
phthalsaureIi; 7 Trimellitsaure. 
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ihr Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt bestimmt. So enthielt z.B. die FaUung des 
entaktivierten Katalysators nach der Oxydation von Pseudocumol mit dem Kobalt
bromidkatalysator bei 140°C unter Druck 41,15% Kohlenstoff und 2,24% Wasser
stoff. Die IR-Spektren der FaUung des entaktivierten Katalysators und der TrimeIIit
saure zeigt Abb. 2. Auf Grund der Elementaranalyse und der IR-Spektren kann man 

1do.-~-------,--------~~~~,-----------,----------~ 

T,% 

60 

20 

4000 3000 2000 1800 1000 

a 

1'00,---------r------,.---,.-----~-----___. 
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20 

4000 3000 2000 1800 1400 1000 

b 

ADD. 2 

IR-Spektrum des im Verlauf der Pseudocllmoloxydation bei 140°C entaktivierten Kobaltkataly
sators (a) und IR-Spektrum der Trimellitsaure b 
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schlieBen, daB der entaktivierte Katalysator vorwiegend aus Kobalt(II)-trimellitat 
besteht und keineswegs der durch polymere Verbindungen (die z.B. als Folge einer 
radikalischen Nebenreaktion8 entstehen) entaktivierte Kobaltkatalysator ist. Der 
Versuch, ein soIches Kobalt(II)-trimeIlitat aus Trimellitsaure und Kobalt(II)-acetat 
in Essigsaure bei 140°C unter Sauerstoffdruck zu bereiten, war nicht von Erfolg beglei
tet. Aus der L6sung fiel keine Fallung aus. Bei tieferer Betrachtung des erfolglosen 
Versuches ist festzusteIlen, daB wenn im Verlauf der Oxydation durch eine einfache 
Reaktion mit dem Kobalt(II)-salz Kobalttrimellitat entstanden ware, miil3te die 
Pseudocumoloxydation zu einer Zeit zum Stillstand kommen, bei der eine aquivalente 
Menge Trimellitsaure entsteht, die in Form der Fallung den Katalysator entaktiviert. 
Aus Tabelle I - III ist aber zu ersehen, daB Trimellitsaure in weitaus gr6Berer Menge 
entsteht. Deshalb ist die Inaktivierung keine einfache Reaktion, sondern hangt von 
der Zusammensetzung des Oxydationsgemisches und den Reaktionsbedingungen abo 

Bei der weiteren Untersuchung der Zusammensetzung des entaktivierten Kobalt
katalysators wurde vorausgesetzt, daB dieser aus einem Komplex des Metalles mit 
einer zur Chelatbildung fahigen Carbonsaure besteht. Zur Eliminierung des an Ko
baIt gebundenen Liganden wurde die einfache Substitution mit dem starken chelat
bildenden Reagens Athylendiarnintetraessigsaure herangezogen. Da Substitutions
reaktionen meist reversibel sind, wurde fUr die Eliminierung waBrige Athylendiamin
tetraessigsaure in erheblichem DberschuB angewendet, wobei unter Riihren die 
Fallung des entaktivierten Katalysators in diesem Reagens in L6sung ging. Die 
gebildete homogene L6sung war rosafarbig. Die durch die Reaktion eliminierten 
Liganden, die sich immer als diskrete Struktureinheiten verhielten, wurden in Ather 
aufgenommen und nach Trocknen der L6sung mit Diazomethan verestert und 
in Form der Methylester unter Anwendung einer bereits friiher beschriebenen 
Methodik9 gaschromatographisch analysiert. 

Es wurde festgestellt, daB sich an der Entaktivierung des MetaIlkatalysators 
durch aromatische Polycarbonsauren unter den genannten Reaktionsbedingungen 
zu 96% Trimellitsaure beteiligt und bloB zu 4% 4-Methylphthalsaure. 4-FormyI
phthalsaure wurde im entaktivierten Katalysator nicht gefunden. In ahnlicher Weise 
wurde auch der feste entaktivierte Katalysator nach der Oxydation von Hemellitol 
bei 100°C und Atmospharendruck untersucht. In diesem Fall beteiligt sich an der 
Entaktivierung des Katalysators zu 90% 3-MethylphthaIsaure und nur in geringem 
AusmaB (4%) Hemimellitsaure. Den verbliebenen Teil zu 100% bilden DimethyI
benzoesauren und Formyltoluylsaure, die wahrscheinlich in Form der KobaItsalze 
in die Fallung gerissen werden. 
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