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Uber die Trimellit- und lsophthalsaure und ihre Ester 

Von GERHARD DRECHSLER und WOLFGANG KIELE 

Inhaltsiibersicht 
Es wird iiber die Darstellung von Trimellit- undIsophthalsaure sowie einiger ihrer Ester 

berichtet. 

Trimellit- und Isophthalsaure werden heute in zunehmendem Umfange 
zur Gewinnung von Polyestern (Alkydharzen) mit hervorragendeii Eigen- 
schaften eingesetzt. Uber ihre einfachen Ester, die z. B. in gleicher Weise 
wie die Palatinole als Weichmacher Verwendung finden konnten, ist aber, 
vor allem bei der Trimellitsaure, erst wenig bekannt. Wir synthetisierten 
deshalb einige noch unbekannte Ester dieser beiden Sauren. 

Fur die 1abornidBige Herstellung der SBuren kommen vor allem folgende 
Methoden in Frage: 

1. Trimellitsiiure. 
1.1. Oxydation von Pseudocumol mit Chrointrioxid und Eisessigl) oder 

besser Permanganat 2) .  

1.2. Acetylierung von Xylolen, erschopfende Seitenkettenchlorierung der 
erhaltenen Aceto-dimethyl-benzole und ihre alkalische Verseifung3). 

1.3. Chlormethylierung von Toluol und Oxydation des erhaltenen Bis- 
chlormethyl-toluol-Gemisches oder des daraus abgetrennten 2,4-Bis- 
chlormethyl-toluols mit Permanganat *). 

1.4. Chlormethylierung von p- oder m-Xylol oder auch des technischen 
Xylolgemisches 5)6) und Oxydation des gewonnenen 1,4-Dimethyl-Z- 
chlormethyl- bzw. 1,3-Dimethyl-4-chlormethyl-benzols oder des Mono- 

l) G. SCHULTZ, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 3604 (1909). 
z, W. SCHULTZE, Liebigs Ann. Chem. 359, 143 (1908). 
a) F. FEIST, Liebigs Ann. Chem. 496, 99 (1932). 
4, E. PROFFT u. W. KRUGER, D. P. (DDR) 10505; C 1966, 13 863. 
5) J. V. BRAUN u. J. NELLES, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 1094 (1934). 
6, A. BENNING, H. FRUHBUSS u. 0. GROSSKINSKY, D. B. P. 30527 (1954), Bergwerks- 

verband zur Verwertung yon Schutzrechten der Kohlentechnik G. m. b. H., Dortmund- 
Eving. 
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chlorniethyl-xylol-Geniisches init Periiianganat oder zweistufig niit Sal- 
petersaure bei normalem und anschlieI3end nochiiials hoherem Druck 6). 

1.5. C‘hlorieruiig von Verbindungen wie Yseudocumol oder Mono-chlorine- 
thyl-xylol, bis alle Seitenketten Chlor enthalten, und Kochen mit Sal- 
petersiure bei normalem Druck ’). 

1.6. Katalytische Hydrierung eines 4-Nitro-phthalsaureesters zum 4-Amino- 
phthalaaureester, SANDMEYER-Reaktion Zuni 4-Cyan-phthalsaureester 
und dessen Verseifung*). 

I!. Isophthalsaure. 
2.1. Oxydation voii aus m-Xylol uber das ni-Xylylendichlorid gewonneiiem 

Xylylenglykoldiiithy18;ther bzw. -diacetat mit Chromsaure g, bzw. Per- 
inanganat lo). 

2.2. Direkte Oxydation von m-Xylol mit Perinanganat ll). 
2.3.  Oxydation von m-Xylol niit Salpetersaure bei normalem und aiisclilie- 

2.4. Halogenierung von m-Xylol in den Seitenketten und drucklose einstu- 

Bis auf die Methoden 1.2,. 1.6. und 2.2. wurden alle nachgearbeitet. Dabei 
erwiesen sich diejenigen als die schlechtesten, bei denen mit Chromsaure oxy- 
diert wird. 

Bei der Trimellitsauregewinnung durch Permanganatoxydation, die an 
sich gut verlauft, ist von Nachteil, daI3 die leicht in Wasser losliche Trimellit- 
saure dabei aus relativ groBen Flussigkeitsmengen ausgeathert werden muB. 
Wird mit Salpetersaure oxydiert, so entfallt das Ausathern. Die Losungen 
brauchen dann nur eingeengt zu werden. Salpetersaure vermag aber in nur 
einer Stufe, auch wenn hoherer Druck aiigewandt wird, die Methylgruppen 
nicht quantitativ in Carboxylgruppen uberzufuhren. Deshalb ist die Arbeits- 
weise 1.5. besoiiders vorteilhaft, weil sie dieeinstufige Salpetersiiureoxydation 
ermoglicht. Nach ihr wurde aus technischeni Xylol iiber das Monochlor- 
methyl-xylol-Gemisch in1 wesentlichen die fur unsere Arbeiten erforderliche 
Trimellitsaure gewonnen. Die erzielte Ausbeute, bezogen auf das eingesetzte 
technische Xylol, betrug im Durchschnitt e twa 25-30y0 der Theorie. 

Eine Variaiite der Methode 1.5, bei der Chlor eingespart werden kann, 
besteht in der Voroxydation des Mono-chlormethyl-xylol-Gemisches mit Sal- 

Bend nochnials hoherem Druck analog 6 ) .  

fige Salpetersaureoxydation analog 1.5. 

7) A. BENNING, H. E’RUHBUSS u. 0. GROSSKINSKY, D. B. P. 36895 (1954), Bergwerks- 
verband zur Verwertung von Schutzrechten der Kohlentechnik G. m. b. H., Dortmund- 
Eving. 

8 )  J. GUT, Collect. czechoslov. chem. Commun. 21, 1648 (1956). 
9) J. S. KIPPINC, Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 45 (1888). 

la) B ~ E Y E R  u. VILLIGER, Liebigs Ann. Chem. 276, 256 (1893). 
1 1 )  F. ULLBIANN u. J. B. UZBACHIAN, Bor. dtscb. chem. Ges. 36, 1798 (1903). 



G. DRECHSLER 11. W. KIELE, Uber die Trimellit- und Isoplithalsaure und ihre Ester 233 

petersaure, anschliellenden Veresterung des Siiuregemisches mit Methanol, 
Chlorierung des Estergemisches und nochmaliger druckloser Salpetersaure- 
oxydation. Diese Methode ergibt aber schlechtere Ausbeuten, weshalb nicht 
weiter auf sie eingegangen werden soll. 

Die anderen Darstellungsweisen lassen sich z. T. mit der Methode 1.5. 
kombinieren, wodurch bessere Ergebnisse erzielt werden konnen. So liefert 
z. B. die Kombination der Methode 1.3. mit 1.5., wie in einer anderen Ar- 
beit 12) dargelegt wird, in relativ guter Ausbeute besonders reine Trimellit- 
saure. 

Fur die Isophthalsauregewinnung sind die Methoden 2.2. und 2.4. als die 
geeignetsten anzusehen. Da Isophthalsaure in Wasser schwer loslich ist, kann 
sie bei der Permanganatoxydation durch Ansauern ohne Ausathern gewon- 
nen werden, so daR hier auch die Perinanganatoxydation ~orteilhaft ist. Wir 
bevorzugten aber die Arbeitsweise 2.3.. : 

CH,C1 COOH 
I I 

CH, 
I 

Sie ist bei Dicarbonsauren, allerdings z. T. in etwas anderer Form, bisher 
nur fur die Terephthalsauregewinnung 13)') beschrieben. Auch hier fallt die 
Isophthalsaure aus, so daR sie nur abgesaugt zu werden braucht. 

Versuche zur Gewinnung vonIsophthalsaure nach 2.4. aus technischem 
Xylol befriedigten nicht. Die Abtrennung der mitentstandenen Phthal- und 
Terephthalsaure brachte grol3e Verluste niit sich. 

Von den Estern der Trimellitsaure waren bisher nur der Trimethyl- 
ester 14)15) sowie einige partielle Methylester15) und der Triathylester 3, be- 
kannt. Wir setzten daher zunachst durch saurekatalysierte Veresterung die 
homologe Reihe bis Zuni Tri-n-hexylester fort (s. Tab. 1). In gleicher Weise 
lieBen sich auch der Tri-isobutyl- und -isoamylester gewinnen. Der Tri-n- 
heptyl- und Tri-isopropyl-ester konnten dagegen auf diesem Wege nicht rein 
erhalten werden. Sie wurden durch Umsetzung von Trimellitsauretrichlo- 
rid 16) mit den betreffenden Alkoholen dargestellt. Inzwischen ist eine 

l2) G. DRECHSLER u. St. SMAGIX, J. prakt. Chem., im Druck. 
13) E. P. 739 822 (1954), Vereinigte Glanzstoff-Babriken, i4kt.-Ges., Wuppertal-Elber- 

14) A. BAEYER, Liebigs Ann. Chem. 266, 340 (1873). 
15) R. WEGSCREIDER, H. F. PERNDANNER u. 0. QUSPITZER, Mh. Chem. 31, 1253 (1910). 
16) G. DRECHSLER u. S. HEIDENREICH, J. prakt. Chem. [A] 27,152 (1965). 

fdd; C 1956,13852. 



234 Journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. Band 27. 1965 

Arbeit 17) erschienen, die die Gewinnung der hoheren Trialkylester (vom 
Trioctyl- bis zum Tritetrakosylester) beschreibt. 

In  letzter Zeit haben Thioester aromatischer Carbonsauren groI3ere Be- 
deutung erlangt, so der Terephthalsaure-S,S'-diathyldithiolesterl*) und der 
Dithiolisophthalsaurediathylester (Etisul) 19) 20) als Mittel gegen Tuberkulose 
bzw. Lepra. 

Von der Trimellitsaure sind solche Ester u. W. noch nicht bekannt. Wir 
synthetisierten daher einige von ihnen. Die dargestellten Thioester zer- 
setzten sich bei der Destillation ziemlich leicht, so dalj nur der Trimellit- 
sauretrimethyl- und -triathyltrithiolester (Tab. 1, Verbindungen 9 und 10) 
in analysenreiner Form gewonnen werden konnten. Der Tripropyltrithiol- 
ester und die Umsetzungsprodukte mit Isomercaptanen lieljen sich nicht 
geniigend reinigen. 

Interessante Moglichkeiten bietet die vorsichtige Umsetzung von An- 
hydrotrimellitsaurechlorid 16) mit Alkoholen nach EINHORN 21), wobei An- 
hydrotriniellitsaureester erhalten werden (Beispiele s. Tab. 1, Verbindun- 
gen 11 und 12) .  Diese gehen durch Aufnahme von Wasser leicht in die Tri- 
mellit-4-nionoalkylestersauren uber : 

3OOH 

Das Anfangsglied der Reihe, der Anhydrotrimellitsauremethylester, wurde 
bereits von WEGSCHEIDER, PERNDANNER und AUsPITzER15) auf anderem 
Wege gemonnen und durch Eindampfen mit Wasser in die Trimellit-4-mono- 
methylestersaure ubergefuhrt. Die Autoren isolierten den Ester aus den bei 
der Umsetzung von Trimellitsaure mit Methanol entstandenen Esterge- 
mischen. 

Von der Isophthalsaure ist schon eine grol3ere Zahl definierter Ester 
bekannt. IL'ir synthetisierten daher zur Erganzung nur noch einige Ester 
mit Isoalkoholen (Tab. 1, Verbindungen 13, 14 und 15). Da die normale 
saurekatalysierte Veresterung Schwierigkeiten bereitete, wurde auch hier 
der Weg iiber das Saurechlorid beschritten. 

17) F. L. BREUSCH u. F. BAYKUT, Rev. Fac. Sci. Univ. Istanbul, Ser. C 26, Nr. 1, 6-11 

18) F. P. 1107 521 (1954), Imperial Chemical Industries Ltd., England; C 1957, 205. 
19) GI. W. DRIVER u. A. TAYLOR, E. P. 791 734 (1954), Imperial Chemical Industries 

20) T. F. DAVEY, Leprosy Rev. 30, 141 (1959), C 1960, 6576. 
21) 9. EINHORN u. F. HOLLANDT, Liebigs Ann. Chem. 301, 95 (1898). 

(1961); C. 1963, 17284. 

Ltd., London; C 1960, 3631. 
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F: 

O m d m w d  Bls Weichmacher geeignet sind vor allem 

und eiriem Molgewicht zwischen 200 und 
500 22). Dabei sind die n-Alkylester wirksarner 

T', 0.: 0, m- am als die i-Alkylester 23). Diese Bedingungen 
a 1- werden gut vom Trimellitsaure-tripropyl-, ' tributyl- und triamylester (Verbindungen 1, 

3 und 5) erfullt. Auch die Loslichkeiten ent- 
sprechen den an Weichmacher zu stellenden 
Anforderungen, so daB ihre diesbeziigliche 
Verwendbarkeit als nioglich erscheint. 

c-. a 0, a c' a m c- 0, a +- wasserunlosliche Stoffe niit polaren Gruppen 
o c c -  

f f i L o * c - w r b  

c - c - m r - a f f i  

0- ;;i 0- m̂  0- Fi; z s  z s  wo" 
x- u" - 3 c- C'I 8 - 

c'! * Z" 2- Besehreibung der Versuehe m m m  
Trimellitslure aus Mono-chlormethyl-xylol 

I l l  

nach 1.5 
a)  G e w i n  n u n g  d e s BIo no - c h l  o r m e t h y 1 - x y l o  1 - 
Gemisches  a u s t e c h n i s c h e m  Xylol(vgl.5) u n d 7 ) )  

Die durch ErwLrmen von 700 g (23,4 Mol) Para- 
formaldehgd in 9550 g konz. Salzsaure (D 1 , l D )  auf 
60-70" unter Ruhren hergestellte Losung wurde mit 
1910 g (18 Mol) techn. Xylol versetzt und durch 
lostiindiges Einleiten von Chlorkasserstoff bei 60-70" 
unter lebhaftem Riihren chlormethyliert. Aus der ge- 
maschenen organisclien Schicht fielen beim Einstellen 
in Eis 205 g Bis-chlormethyl-xylol, Fp. 92,5-91", 
nus. Das Filtrat wurde ohne Trocknung im Vakuum 
destilliert. (Beim Trocknen mit Calciumchlorid t ra t  
wiederholt Verharzung ein.) Nach einem geringen 
Vorlauf ging beim Kp.,, 97-135" das Gemisch der 
drei isomeren Mono-chlormethyl-xylole iiber (1485 g 
= 53,3% d. Th.; nach nochmaliger Destillation: 1374g 
= 49,4% d. Th.). I m  Kolben hinterblieb etwas Bis- 
chlormethyl-xylol. EinschlieSlich der ausgefrorenen 
Kristalle wurden insgesamt 706 g (19,3% d. Th.) Bis- 
chlormethyl-xylol vom Fp. 92,5-95,5" und 89 g 
(2,40/,) Bis-chlormethyl-xylol-Gemisch vom Fp. 
Fp. 74-i8" als Nebenprodukte gewonnen. 

22) W. 31. MUXZICFR, Weichma.chungsmittel fur 
Kunststoffe und Lacke, Konradin-Verlag Stuttgart 

23) F. M 7 u ~ ~ ~ ~ ~ ~  u. H. KLEIN, Makromolekulare 

1969, 8. 19-20. 

Chem. 16, l(1955); C 1960, 17628. 
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b)  C h l o r i e r u n g  

In  618 g (4 Mol) des Mono-chlormethyl-xylol-Gemisches wurden bei 100-135" (bei uber 
160" trat Verharzung ein; es muljte hier, anders als bei der analogen Chlorierung von m- 
Xylol, cine niedrigere Temperatur eingehalten werden) unter UV-Bestrahlung 398 g Chlor 
eingeleitet (berechnete Menge : 320 g). Es wurden 1016 grohes Chlorierungsprodukt erhalten, 
das ohne vorherige Destillation zur Oxydation eingesetzt wurde. 

c) O x y d a t i o n m i t  S a l p e t e r s a u r e n a c h s )  

Das rohe Chlorierungsprodukt wurde in 3 Portionen eu je 335 g rnit jeweils 2500 g 
40proz. Salpetersaure 6 Stunden untar Riiekflulj gekoeht. Dabei fielen bei jedem Teilansatk 
etwa 30-70 g Kristalle, zusammen 135 g, aus, die unseharf und holier als Trimellitsaure 
(z. T. uber 300") sehmolzen. Auljerdem blieb immer etwas 61 unangegriffen, das abgetrennt 
wurde, insgesamt 112 g. Die Kristalle wurden abgesaugt und die Mutterlosungen eingeengt. 
Dabei fielen insgesamt 433 g (51,5% d. Tb.) Trimellitsaure aus, Fp. 210-233". 

Nochmaliges K ochen der hoehschmelzenden Kristalle mit 40proz. Salpetersaure erhohte 
den Schmelzpunkt noch mehr und fiihrte schlieljlich zu unschmelzbaren Produkten. 

Die nochmalige Oxydation der 112  g 01 ergab dagegen noch 32 g sehmierige Trimellit- 
saure vom Fp. 187--191", die durch Wasehen mit einem Aceton-Benzol-Gemisch 1 :5  noeh 
18,5 g troekene Trimellitsaure vom Fp. 205-208" lieferte. Bei dieser Oxydation blieben 
wieder 58 g 01 unangegriffen, aus denen dureh erneute Oxydation nochmals 8 g Trimellit- 
saure vom Fp. 205-209" gewonnen werden konnten. Aus 618 g Monochlormethyl-xylol- 
Gemiseh wurden somit 459,5 g (54,7'3& d. Th.) Trimellitsiiure vom Fp. 205-233" gewonnen. 

Gesamtausbeute an Trimellitsaure, bezogen auf eingesetztes Xylol: 1020 g (27% d. Th.). 

Tsophthalslure aus m-Xylol nach 2.4 
a) C h l o r i e r u n g  

I n  l060g (10Mol) handelsiibliches m-Xylol (VEB Laborchemie Apolda) wurde bei Siede- 
temperatur (138-203") im Sonnenlicht bzw. unter zeitweiser UV-Bestrahlung (- 2/3 der 
gesamten Reaktionszeit von 44 Stunden) Chlor eingeleitet, bis die Gewichtszunahme 780 g 
betrug (erforderliche Zunahme : 690 g)  und das Reaktionsprodukt im Vakuum destilliert. 

b) O x y d a t i o n  

Alle Fraktionen. (zusammen 1744 g, Kp.,, 75-155") ergaben beim dreistiindigen Koehen 
unter RuckfluB rnit jeweils der 7l/,faehen Gewichtsmenge 40proz. Salpetersaures) Isophthal- 
saure rnit Schmelzpunkten zwischen 314 und 320". Auf die Fraktionierung kann daher ver- 
zichtet werden. Die Isophthalsaure fie1 aus und wurde abgesaugt, mit Wasser und auschlie- 
Bend einem Gemisch aus Aceton und Benzol im Volumenverhaltnis 1: 1 angeteigt, erneut ab- 
gesaugt, mit Benzol allein gewasehen und getrocknet: 1256 g (75,5% d. Th.). 

Durch Eindampfen der Aceton-Benzol-Waschlosung wurden noch 222 g schmieriger 
Riickstand vom Fp. 150-163" erhalten, dessen erneute Oxydation noeh 94 g Isophthal- 
saure vom Fp. 311-314" ergab. Gesamtausbeute an Isophthalsaure: 1350 g (81% d. Th., be- 
zogen auf eingesetzes in-Xylol), Fp. 311-320'. 

Wird das Chlorierungsprodukt vor der Oxydation nicht destilliert, so ist die resultie- 
rende Isophthalsaure braunlich gefarbt. Nach vorangegangener Dest'illation fallt sie dagegen 
weiB Bus. 
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Trimellitsauretrial kylester 
M e t h o d e  A: (Verbindungen 1,3,5 und 7).  Das Gemisch aus 15 g (0,07 Mol) Trimellit- 

saure, 75 ml des betreffenden Alkohols, 50 ml Benzol und 2 ml konz. Schwefelsaure wurde 
4 Stunden unter RiickfluS mit Wasserabscheider gekocht, mit kalt gesattigter Natriumbicar- 
bonatlosung entsauert, nach Abdestillieren des Benzol-Alkohol-Gemisches gewascheri, iiber 
Natriumsulfat getrocknet und destilliert. 

M e t h o d e  B:  (Verbindungen 4 und 6) wie A, aber rnit 1 ml konz. Schwefelsiiure und 
1,85 g p-Toluolsulfonsaure als Katalysat'or ; Reaktionszeit G Stunden. 

Me t h o d e  C: (Verbindungen 2 und 8) 13,3g (0,05 Mol) Trimellitsauretrichlorid16) wurden 
in 0,6 Mol des betreffenden Alkohols gelost (Selbsterwiirmung). Es wurde 10 Stunden ruck- 
fiieflend gekocht, der iiberschussige Alkohol abdestilliert, der Riickstand in Ather aufgenom- 
men, .gewaschen, getrocknet und destilliert. 

Blle dargestellten Trialkylester sind farblose Fliissigkeitcn; sehr leicht loslich in Ather, 
leicht loslich in Athanol, Benzol, Dimethylformamid urid Chloroform, praktisch unloslich in 
Wasser. 

T r i  t h i o l  t r i m  el l i  t s au r  e t r i a l  k y l  es  t e r  (Verbindungen 9 und 10) : Zur eisgekiihlten 
Losung von 6 ml trockenem Yyridin und 25 ml Chloroform wurden unter Riihren 18,6 g 
(0,07 Mol) Trimellitsauretrichlorid16) getropft. Dann wurde MethyImercaptan (aus 70 g 
S-Nethylisothioharnstoffsulfat und 100 m l 5  n NaOH 24)) eingeleitet bzw. das betreffende fliis- 
sige Alkylmercaptan (0,2 Mol) tropfenweise zugegeben. Kach C-htiindigem Stehen im Eis- 
bad und weiterem 10--12stundigem Stehen bei Raumtemperatur wurde mit Wasser ver- 
setzt, die Chloroformschicht abgetrennt, mit 10proz. Schwefelsaure, Bicarbonatlosung und 
Wa.sser neutral gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und destilliert. 

Gelbe Ole von unangenehmem Ceruch; leicht lijslich in Ather, Athanol, Dimethylform- 
amid, Benzol und Chloroform, praktisch unloslich in Wasser. 

A4nhydro t r ime l l i t s au rees t e r  (Verbindungen 11 und 12):  Zur Losung von 0,09 Mol 
des bet,reffenden Alkohols in 0,9 Mol a-asserfreiem Pyridin wurde unter Ruhreri und Kuhlen 
rnit Eis-Kochsalz innerhalb von 11/2 Stunde die Lijsung von 18,9 g (0,09 Mol) Anhydrotri- 
mellitsaurechlorid16) in wasserfreiem Chloroform getropft. Kach 5--6tiindigem Stehen im 
Kaltebad und 10-12stiindigem Stehen bei Raumtemperatur wurde in die 3-4fache Menge 
Wasser gegossen, das 61 abgetrennt, gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und destil- 
liert. 

Schwach gelbliche Fliissigkeiten ; loslich in Ather, Athanol, Benzol, Dimethylformamid 
und Chloroform, praktisch unloslich in Wasser. 

Isophthalsauredialkylester 
16,9 g (0,083 Mol) Isophthaloylchloridz5) wurden mit 1 Mol des betreffenden wasser- 

freien Alkohols 10 Stunden unter RuckfluS gekocht. Nach Abdestillieren des iiberschussigen 
Alkohols wurde gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet und destilliert. 

Farblose Flussigkeitcn; leicht loslich in Ather. Athanul, Benzol, Dimethylformamid und 
Chloroform, praktisch unl6slich in Wasser. 

24) HOUBEN-WEYL, Methoden der organischen Chemie, Bd. IX. S. 15. 
25) F. REINDEL u. F. SIEREL, Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 1554 (1923). 
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