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Oxidation of 1.2.4-Trimethylbenzene in the Presence o] Cobaltous 
Picolinate 

The liquid phase oxidation of 1.2.4-trimethylbenzene with 
air and mixtures of air and oxygen in the presence of eoba]tous 
picolinate was examined. Is was found, tha t  this cyta lys t  turns 
the oxidation to 3.4-dimethyl benzoic, 2.4-dimethyl benzoic, 
2-methyl terephthalic and trimellit ic acids; 3.4-dimethylbenzyl 
alcohol and 3.4-dimethylbenzaldehyde were found as inter- 
mediate  products  in the neutral  components. Analyt ical  and 
preparat ive  thin layer chromatography,  gas chromatography,  
infrared spectrometry and nuclear magnetic resonance are used 
for quali tat ive and quant i ta t ive  analysis of the components, 
contained in the oxidate. 

Bei der Oxydation yon 1,2,4-Trimethylbenzol mit  Luft  oder 
an Sauerstoff angereieherter Luft  lenkt  Cobalt(II)-picolinat die 
Oxydat ion in Richtung auf 2,4-Dimethyl:  und 3,4-Dimethyl- 
benzoes~ure, 2-Methylterephthals/~ure und Trimelliths/~ure; als 
Zwischenprodukte wurden 3,4-Dimethylbenzaldehyd und 
-benzylalkohol in der Neutralfrakt ion gefunden. Zum Nachweis 
bzw. der Identifizierung der Komponenten des Oxydations- 
produktes wurden analytische und pr/~parative Diinnschicht- 
chromatographic,  Gaschr0matographie sowie IR-  und N1VIR- 
Spektroskopie herangezogen. 

I n  den  le tz ten  J a h r e n  gewinnt  die technische Oxyda t ion  des 1,2,4-Tri- 
methy]benzols  an  Bedeu tung ,  hauptsi~chlich zur  Hers te l lung  yon  Tri- 
mellithsi~ure und  ihrem Anhydr i4 .  Sic werden angewand t  bei  der  Her-  
steUung yon  w~sserlSslichen Alkydharzen ,  Wcichmachern ,  fiir Fungiz ido  
und  Insekt iz ide .  

Zur Gewinnung der Trimelliths/~ure oxydier t  man 1,2,4-Trimethylbenzol 
mi t  Luft  oder einem Sauerstoff/Luftgemiseh in Anwesenheit yon Kobal t -  
s tearat  1-a und anschliel]end zus~tzlich mit  20proz. Salpeters~ure. Bei der 
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Oxydation yon 1,2,4-Trime~hylbenzol in essigsaurem Medium wurde die 
Wirkung yon Metallbromiden 4, Methyl~thylketon 5, Kobaltacetat, Methyl- 
~thytketon q- Ammoniumbromid 6, 7 und von geringen Konzentrationen 
Salpeters&ure s un~ersueh~. Die Ausbeute an Trimelliths/iure kann wesentlich 
erh6ht werden, wenn die 0xydation mit verd. Salpeters/~ure unter Druck ~-15 
oder in essigsaurem Medium in Gegenwart yon Kob~ltkatalys~toren und 
Brom unter erhShtem Druek durehgef/ihrt wird ~6-24. 

In einer vorhergehenden Arbeit haben wir die ka~alytisehe Wirkung yon 
Kobalt- und Mangansalzen der ~-, ~- und y-Pyridincarbons~uren bei der 
Oxydation yon Butylbenzol untersueh~ 2~. 

Gegenstand der ~vorliegenden Arbeit ist die Untersuchung der 
katalytischen Wirkung yon Kobaltpicolinat bei der Oxydation yon 
1,2,4-Trimethylbenzol (Pseudocumol). Gleichzeitig habea wir auch den 
Effekt des Kobaltpicolinats mit der Wirkung so]cher Katalysatoren 
verglichen, die eine hohe Aktivit~t bei der 0xydat ion in fliissiger 
Phase aufweisen, wie Kobaltnaphthenat,  Kobaltstearat, Kobaltacetyl- 
aceton~t und Kobaltpalmitinstearat (das  zum erstenmal yon uns 
verwendet wurde). 

Die Aktivit~t yon Kobaltpicolinat wurde zun/~chst mittels einer 
gasometrischen Apparatur uatersucht. Bei der Autoxydation yon 
1,2,4-Trimethylbenzol beginnt die Sauerstoffaufnahme nach einer 
1/mgeren Induktionsperiode (Abb. 1), die in Anwesenheit yon 0,1~ Ko- 
baltpicolinat auf ein DriCtel verkiirzt wird; bei 0,75% springt die Sauer- 
stoffaufnahme sehon an. Mit der weiteren Erh6hung der Katalysator- 
konzentration beobaehtet man auch eine gewisse, aber schwache Er- 
niedrigung der Aufnahmegesehwir~digkeit (1,5~o). 

Was die Temperatur anlangt, isC bei 150 ~ fiberhaupC keine Inc[uk- 
tionsperiode zu verzeiehnen; die optimale Temperatur zur Durehfiihrung 
tier Oxydation liegt zwisehen 150 und 155 ~ Die Aktivierungsenergie, 
bereehnet naeh der klassischen Gleichung yon Arrhenius, betr/~gt 
60 �9 103 I/tool. 

Kobaltpieolinat hat aueh EinfluB auf die Natur  der Oxydations- 
produkte im Vergleich zu anderen als Katalysator verwencleten Co-Salzen 

Abb. 2 zeigt, dab die S/~urezahl (SZ) in Anwesenheit der erw/~hnten 
Katalysatoren mit cler Oxydationsdauer anw~chst. Sie erreieht ihren 
maximalen Weft  bei der Anwendung yon Kobaltpieolinat (SZ 268) als 
Katalysator, gefolgt yon Kobaltaeetylaeetonat (SZ 230) und Kobalt- 
naphthenat (SZ 208). 

Abb. 3 stellt die ~_ucterung der Esterzahl (EZ) in Abh~ngigkeit yon 
der Zeit gr~aphisch ctar. Der maximale Wert wirer erreieht, wenn die 
Reak~ion in Anwesenheit yon Kobaltnaphthenat  (EZ 121) clurehgeffihrt 
wird, gefolgt vorl KobaltpalmitatsCearat (EZ 83,5). Verh~ltnism/~Big 
niectrige Esterzahlen werden erhalten bei Kobaltstearat (EZ 68,6) und 
Kobaltpieolinat (EZ 61,1). 
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Abb. 1. Einflul] d~r Konzentrat ion Kobal tpicol inat  auf die 
Geschwindigkeit der Sauerstoffaufnahme 
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Abb. 2. Anderung dor S~urezahl in Abh/~ngigkeit yon der Zeit bei der  
Oxydat ion yon Pseudocumol in Anwesenheit von Kobal tka ta lysa toren  

Aus  Abb.  4 ist  ersichtl ich,  dab  die Carbony lzah len  (CZ) wesentl ich 
niedrigere  W e r t e  aufweisen als die Es terzahlen ,  e twa 2 ~ m~l t iefer  l iegen 
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als die S~urezahlen. Die niedrigste Carbonylzahl finden wir bei 4er 
Anwendung yon Kobaltstearat ( C Z  41,0) als Katalysator, die hSchste 
mig Kobaltacetylacetonat ( C Z  59,0). Bei Kobaltpicoliaat betr&gt 
C Z  48,2. 
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Abb. 3. ~ d e r u n g  der Es~erzahl in Abh/~ngigkei~ von der geit bei der 
Oxydation yon Pseudocumol in Anwesenheit yon Kobal~katalysatoren 
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Abb. 4. ~_nderung der Carbonylzahl in Abh/~ngigkeit yon dor Zeit bei der 
Oxydation yon Pseudoeumol in Anwesenheit yon KobaltkatMysatoren 

Abb.  2 - - 4  best&tigen also, dab KobMtpieol inat  die Oxydat ion  yon 
1,2,4-Trimethylbenzol in  fliissiger Phase kata ly t i sch  haupts/~ehlieh zur 
Bi ldung yon  S~ure~ lenkt  (hohe S Z ,  niedrige E Z  u n 4  C Z ) .  Eine &hnlich 

selektive Wirkung  ha t  auch KobMtacetylaceta t .  

I)as bei optimalen Bedingungen (Temperatur 150 ~ Oxydati0nsmittel 
Luft : Sauerstoff = 1 : 1, Durchflul3 1000 1/kgh) Oxydat wird charakterisierg 
durch S/~urezahl = 260,0 mg KOI-I/g, Esterzahl = 61,50 mg KOH/g, Car- 
bonylzahl = 50,10rag KOH/g. Es wurde durch 13ehandlung mit  lproz. 
NaOI-I in neutrale (30,8~o) und saure Komloonenten ge~rermt. Die neutrale 
Fraktion hatte E Z  = 96,80 mg KOtt/g, C Z  = 31,70 mg IgiOH/g, tIydroxyl- 
zahl = 105,30 mg KOI-I/g. Die S/iuren wurden getrennt in wasserunlSsliche 
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63,0% mit  S Z  = 440,60 mg 1KiOH/g - -  und wasserlSsliche - -  5,9~o, S Z  = 

= 318,40 mg KOH/g.  

Durch  Di innsoh ich tchromatograph ie  wurde  festgcstel l t ,  dag  die 
be iden  sauren  Frak t ionen:  aus 4 S/~uren bes tehen (Abb. 5): S/iure I 
( R / =  0,83), S/~ure i I  ( R / =  0,77), S/~ure I I I  (Rr 0,66) n n d  Ss IV  
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Abb. 5. Diirmschichtchromatographie der sauren Komponenten aus Pseudo- 
eumol. 1 = 3,4-Dimethylbenzoesgure, 2 = 2,4-Dimethylbenzoes/iure, 3 = 
2-Methylterephthalsgure, 4 = Nieht identif, saute K0mponente  aus Pseudo- 
eumol, 5 = Trimellithsgure, 6 = Mutterlauge aus der ersten Umkristall isa- 
tion, 7 = Kristal le aus  der ersten Umkristall isationl 8 = Kristal le aus der 
zweiten Umkristall isation, 9 = Kristal le  aus der dr i t ten Umkristal l isat ion 

(R~ = 0,21). Der  F l eck  der S~ure I I I  en th ie l t  wahrscheinl ich zwei 
K o m p o n e n t e n ,  yon  denen wir  nur  eine ident i f iz ieren konnten .  Durch  
Chromatograph ie  mi t  d e a  Vergle ichssubs tanzen erwies sich S/~ure I Ms 
3 ,4 'Dimethylbenzoes~ure ,  S/ture I I  als 2 ,4-Dimethylbenzoes~ure ,  
S/~ure I I I  als 2-Methylterephthals/~ure und  S/~ure I V  als Trimell i ths/ iure.  

Die S/~uren I ,  I I  u n d  I I I  s ind in  verg le ichbaren  Mengen vorhanden ,  
gegen die S/~ure I V  deut l ich  zur i ick t r i t t .  

Durch  mehrmal iges  Umkr is ta l l i s ie ren  aus Ace ton  wurde S/~ure I I I  in 
re inem Zus t and  erhal ten,  w/~hren4 die anderen  S/~uren du tch  p r e p a r a t i v e  
Di innsch ieh tch romatograph ie  isoliert  wurden.  Die Schmelzpunkte  der  
re inen S~uren best/~tigten die oben angef i ihr ten  Ident i t&ten.  

Mit te ls  D i a z o m e t h a n  wurden  die re inen S/iuren I - - I V  in die Methyl -  
ester  i ibcrgefi ihrt .  Die I R -  und  N M R - S p e k t r e n  dieser Es t e r  s t anden  mi t  
der  K o n s t i t u t i 0 n  der  S/~uren in  bes tem Einklang.  
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Die Neutralfraktion des 1,2,4-Trimethylbenzoloxydats wurde mitte]s 
Diinnschichtchromatographie und Gaschromatographie untersucht. 

Das Diinnschichtehromatogramm (Abb. 6) zeigte, dal3 die Mischung 
tier Neutralkomponenten aus 6 Stoffen besteht. Drei davon wurden 
dureh Vergleiehssubstanzen identifiziert als 1,2,4-Trimethylbenzol, 
3,4-Dimethylbenzaldehyd und 3,4-Dimethylbenzylalkohol. 
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Abb. 6. Diinnschichtchromatographie der neutralen Komponenten aus 
Pseudoeumol. 1 = Nicht iden~if. Neutralkomponenten aus Pseudocurnol, 
2 = 3,4-Dimethyibenzylalk0hol, 3 = 3,4-DimeVhylbenzaldehyd, 4 = 1,2,4- 

Trimethylbenzo] 

Abb. 7. Gaschromatographie der Neutralkomponenten aus Pseudocumol. 
Maximum 1 = 1,2,4-Trimethylbenzol, Maximum 2 = 3,4-Dime~hylbenz- 

aldehyd, Maximum 4 = 3,4-Dimethylbenzylalkohol 

Die Anteile in der Mischung wurden gaschromatographisch be- 
stimmt. Aus Abb. 7 ist ersiehtlich, dai3 1,2,4-Trimethylbenzol 4er Haupt-  
anteil (65,2% der  neutralen Komponertten, Maximum l) ist, w/~hrend 
der 3,4-Dimethylbenzaldehyd 4,5% der neutralen Komponenten 
(Maximum 2), der 3,4-Dimethylbenzylalkohol 15,4% (Maximum 4) 
betr~gt. Die iibrigen Maxima betragen zusammen 14,9~o der neutralen 
Komponenten.  Das Maximum 3 stellt wahrseheinlich einen isomeren 
DimeShylbenzaldehyd vor. 

Aus den durchgefiihrten Untersuehungen bei der Oxydation yon 1,2,4- 
Trimethylbenzol in fltissiger Phase in Anwesenheit vor~ Kobaltpicolinat 
wurde die hohe katalytisehe Aktivit/~t dieses neuen and  bis jetzt noeh 
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niCht erforschten Katalysators  nachgewiesen. Er  lenkt die Reaktion 
vorwiegend zur Bildung von Sguren, wobei aul~er Mono- und Dicarb0n- 
ss auch n0ch die Trimelliths~ure isoliert wurde. 

Experimenteller Teil 

Allgemeine Bemerkungen 

Alle Schmelzpunkte wurden mit dem Kofler-Appara~ bestimmt. 
Alle verwendeten LSsungsmittel wurden gem~f3 den chromatographi- 

sehen Erfordernissen gereinigt. 
Die Dfinnsehiohtchroma~ographie wurde durehgefiihrt auf Platten 

i0 • 14 orn. Sohiehtdieke 0,25 era, bei den analytisehen Bestimmungen und 
20 • 20 era, Sehichtdicke 0,50 era, bei der pr~Lparativen Trennung. In allen 
Fgllen wurde Kieselgel DC (Riedel de l-Ia~n AG, Seelze-I-lannover) ver- 
wendet. Die Platten aktivierte man 30 Min. bei II0 ~ 

Die IR-Spektren wurden auf einem IR-Spektrometer Zeiss UR i0 in 
CC14 aufgenommen, die Banden sind in em -I angegeben. 

Die IkTIViR-Spektren wurden auf l~XVIl~-Spektrometer JEOL 60 ml auf- 
genommen. Die Signale sind in ~ gegen TMS als inneren SLandard angegeben. 

Die gasehromatographisohen Bestimmungen wurden mit einem Chrorn 3 
(Tseheehoslowakei) durchgeftihrt (Silicon SE-30-Sgule, aufgetragen auf 
Chroma~om iX7, L~Lnge 1,15); Trggergas Stiekstoff (50 ml/Min.). 

Zur Anzeige wurde ein Flalnmen-lonisationsdetektor verwendet. Die 
Bestimmung der neutralen Komponen~en wurde Iaut folgendem l%ogramm 
durehgefiihrt: 5 Min. isotherm bei 60 ~ 60 bis 220 ~ bei 4 ~ pro Minute, 
I0 Min. isotherm bei 220 ~ 

Charakteristik des Kohlenwasserstoffs und der Katalysatoren 

Bei de r vorliegenden Untersuehung wurde Pseudoeumo] (l,2,4-Trimethyl- 
benzol) mit einer iReinheit yon 98% (Fluka-Schweiz), vel%vendet. Mittels 
Gasehroma~ographie wurden Beimengungen an Bury]benzol und Mesitylen 
naehgewiesen. Die physlkaliseh-chemisehe Charakteristik ist wie folgt: 
n 20 = 1 5051, d~0 ~ 0,8821, T~ = 169,2 ~ 

Das K0baltp!colinat (CoPi2) besitzt ein Molekulargewieht yon 303; das 
Kobaltste~rat, COSt2, 625,7; das Kobaltnaphthenat (CON]) hat eine unbe- 
stimmte Zusammensetzung und ist dargeste]It auf Basis Naphthens~Luren. 
Sein Mo]ekulargewicht betr~gt 250. Der Gehalt an aktivem Meta]l (Co) 
betr~gt etwa I0%. 

Das K0baltacetylacetonat (bezeichnet als CoAcAc) ist ein inheres 
Komplexs~Iz, Molekulargewieht 245,1. Es wurde erhalten naeh der in der 
Literatur 26 beschriebenen Methode. Seine Identi~g,t wurde mittels des 
IR-Spektrurns nachgewiesen. Kobalt wurde nach der klassisehen Methode 27 
bestimmt. 

Das Kobaltpalmitat-stearat stellt ein Salz der Stearin- und Palmitin- 
s~ure dar, Mo]ekulargewieht 611,8. 

Die verwendete gasometrisehe Apparatur zur Untersuehung der katalyt. 
Aktivit~Lt des Coi~ dureh die Sauerstoffaufnahme, die Apparatur zum Ver- 
folgen der iReaktion in bezug auf die gebildeten Stoffe (periodiseh wirkender 
Glasreaktor), wie aueh die Methoden zur Bestimmung der Saure-, Ester- und 
Carbonylzahl sind in unserer vorhergehenden Arbeit 25 besehrieben worden. 
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Der EinfluI3 der Konzentration des CoPi2 auf die Oxydation des 1,2,4-Tri- 
methylbenzols in der gasometrischen Apparatur  wurde unter folgenden 
Bedingungen untersucht:  Temperatur 120 :~ 0,2 ~ Kobaltpicolinat 0,1 bis 
1,5~o, Sauerstoffdruck 1 atii. Die Oxydation des Pscudocumols im periodisch 
wirkenden Glasreaktor wurde unter folgenden Bedingungen durchgeffihrt: 
Pseudocumol 25 ~g, Durchflul] des Oxydationsmittels 1000 l/kg Stde., 
Temp. 150~ Reaktionsdauer 4Stdn. ,  Katalysatorkonzentrat ion 0,1~o, 
bezogen auf den Kohlenwasserstoff. 

T r e n n u n g  des  O x y d a t s  y o n  ! , 2 , 4 - T r i m e t h y l b e n z o l  

Das erhaltene Oxydat  15st man in Ather (250 ml) und extrahiert 5ma] 
mit  je 100 cm a lproz. NaOH. Man s/iuert mit  2proz. Sehwefelsi~ure gegen 
Kongorot an und extrahiert  5real mit  je 250 ml hither. Man w/~scht den i~ther. 
Auszug mit  WasSer. Naeh Trocknen und Beseitigen des  LSsungsmittels 
erh/ilt man die rohen Si~uren. Den Atherextrakt,  we]cher die Neutral- 
produkte enth/~lt, wiiseht man ml t  destilI. Wasser bis zu neutraler l%eaktion, 
trocknet, dampft ein und untersucht mittels Diinnschicht- bzw. Gas- 
chromatographie. 

Aus 52,25 g Oxydat wurden 36,20 g saure Komponenten (69,20~o) und 
15,90g Ncutralverbindungen (30,40~o) erhalten. Durch Behandeln mit  
Wasser wurden die sauren Komponenten in 63,0% wasserunlSsliche und 
5,9~o wasscrl5sliche Si~uren getrennt. 

1. Untersuchung der sauren Komponenten aus 1,2,4-Trimethylbenzol 

a) Di~nnschichtchromatographie 

Laufmittelsystem: t t h a n o l  : Ammoniak : Wasser ~-- 50 : 8 : 6 as; Spriih- 
reagens : Bromkresolgriin. 

In  Gegenwart yon Vergleichssubstanzen wurden 4 Flecken identifiziert: 
S~ure i ,  R I = 0,83; S~ure II ,  Ry = 0,77; S~ure I I I ,  Ry = 0,66; Si~ure IV, 
Rf  = 0,21 (Abb. 5). 

Mittels pr~parativer Dtinnschichtchromatographie wurden aus 2,25g 
S~uren folgende Mengen isoliert : 0,185 g S&ure I (3,4-Dimethy]benzoes/~ure) ; 
0,198 g Saure I I  (2,4-Dimethylbenzoesi~ure), Schmp. 127 ~ ; 0,460 g S/~ure I I I  
(2-Methylisophthals/~ure) und 0,068 g S~ure IV (Trime]liths/~ure). Da der 
Fleck der Saute I I I  wahrscheinlich aus 2 Komponenten bestand, reinigten 
wir sie durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Aceton. 

Aus den so erhaltenen S/iuren wurden die Methylester wie folgt erhalten: 
0,1 g der zugehSrigen Saure 15st man in 5 ml Ather und fibergiel3t mit  einer 
ather. L5sung von CH2N2. Nach 24 Stdn. tropft  man 1--2 Tropfen Eisessig 
hinzu, w/ischt mit  Wasser bis zur neutralen Reaktion. Die t ther l5sung 
trocknet man und destilliert das LSsungsmittel ab. Der Trockenriickstand 
stellt die Methylester der S/s I, II ,  I I I ,  IV vor. 

b) Der Methylester der S~ure I (Schmp. 166 ~ Rf = 0,83) zeigt in 
seinem IR-Spektrum starke Absorptionsmaxima bei 3032, 1620, 1510 cm -1, 
die den aromatischen Kern charakterisieren. Weitere Absorptionen bei 
890 und 840 cm -1 sind typisch fiir einen 1,2,4-trisubstituierten aromatischen 
Kern. Die Banden bei 2955, 2928, 1460, 1440 cm -1 sprechen fiir die Anwesen- 
heir von Methylgruppen und diejenigen bei 1730, 1275 cm -1 fiir Ester  von 
aromatischen Carbonss 
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Das II~-Spektrum des Methylesters (Sehmp. 127 ~ Rf = 0,77) der 
Sgure I I  war dem des Esters der S~ure I/~hnlich: 3030, 1620, 1510, 880, 840, 
1730, 1272). 

Das IR-Spektrum des Methylesters der S/~ure I I I  zeigte Absorp~i0ns- 
banden bei 3086, 3032, 1620, 1515; 1200, 1155, 1125, 1090, 1020, 2958, 2932, 
2860, 1445, 1734, 1269 em-L 

Das IR-Spektrum des Methylesters der S/rare IV zeigte Absorptionen 
bei 1740, 1290, 1252 cm -1 ; es deekt sich v611ig m i t  dem des Trimel]ithsgure- 
methylesters. 

2. Untersuchung der neutralen Verbindungen aus 1,2,4.Trimethylbenzol 

Die neutralen Verbindungen stellen eine hellgeib-braune Flfissigkeit dar, 
eharakterisiert dutch Sgurezahl = 3,75 mg KOI-I/g; Esterzahl = 56,80mg 
KOH/g; Carbonylzahl = 31,74 mg KOH/g; Hydroxylzah ! = 100,20 mg 
KOH/g. 

a) Diinnschichtchromatographie 

Kieselgelio]atten DC 5 • 14 era, Schichtdicke 0,25 cm. Laufmitte]system: 
I-texan : Azeton = 4 : 1. Spr/ihreagens: Jodd~mp~e. 

Es wurden 6 Fleeken siehtbar gemaeht, yon welehen 3 identifiziert 
wurden: 1,2,4-Trimethylbenzol, 3,4-Dimethylbenzaldehyd, 3,4-Dimethyl- 
benzylalkohol (Abb. 6). 

b) Gaschromatographie 

Abb. 7 zeigt das Gasehromatogramm der neutralen Komponenten,  
erhalten bei der Oxydation yon 1,2,4-Trimethylbenzol in Gegenwart von 
Kobaltpieolinat. Mit der I-Iilfe yon Vergleichssubstanzen wurden naeh- 
gewiesen" 65,2% 1,2,l-Trimethylbenzol (Max. 1), 4,5% 3,4-Dimethylbenz- 
aldehyd (Max. 2) und  15,4% 3,4-Dimethylbenzylalkohol (Max. 4). 

c) NMR-Spektren 

Das NMl~-Spektrum des Methylesters der S/~ure I wurde in CC14 auf- 
genommen. Es zeigt ein seharfes Signal bei 7,72 T (6 I-I, 2 Methylgruppen am 
aromatisehen Kern). Das Signal bei 6,18 �9 (3 laI) ist eharakteristiseh f/it den 
Methylester einer aromatisehen Monoearbons/~ure. ])as Dublett,  zentriert 
bei 2,90 z (1 I-I) eharakterisiert ein Proton in m-Steltung zur Carboxygruppe, 
die Signale, zentriert bei 2,32 z (2 H) entspreehen 2 Protonen in o-Stellung 
zur selben Gruppe. 

Das NMl~-Spektrum des Methylesters der S/~ure I I  zeigt zwei seharfe 
Signale (6 H) bei 7,69, 7,47 ~ ()~[ethylgruppen am aromatisehen Kern), 
ein seharfes Signal bei 6,20 x (3 H, Methylester der aromatischen Carbon- 
s/~ure) ;das  seharfe Signal bei 3,08 �9 (2 H in m-Stellung zur Carboxylgruppe), 
w/ihrend das Dublett  bei 2,25 v einem Proton in o-Steltung zur Carboxyl- 
gruppe entsprieht. 

Das NMl~-Spektrum der S~ure I I I  (in DMNO) ist dem des Terephthal- 
sgureesters ~hnlieh" Ein seharfes Signal bei 7,62 v (3 I-I, Methylgruppe an 
dem aromatisehen Kern), ein seharfes Signal bei 6,05 (6 I-I, Dimethylester der 
I)iearbons~ure). ]:)as Multiplett bei 1,50--2,46 �9 entsprieht 3 I-t an einem 
aromatisehen Kern. 

Das NMR-Spektrum des Methylesters der S/~ure IV in DMSO zeigt 
seharfe Signale bei 6,12, 6,15 und  6,18 T (3 • 3 H, Methylester der Triearbon- 
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s{~ure; das Mul t ip le t t  yon  ~ 1,70 bis 2,50 entspr icht  den drei a romat i schen  
Protonen.  Auch  dieses Spek t rum deekt  sieh vo] lkommen mi t  dem einer 
au thent i sehen  Probe.  
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