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Oxidation of 1.2.4-Trimethylbenzene in the Presence of Cobaltous
Picolinate

The liquid phase oxidation of 1.2.4-trimethylbenzene with
air and mixtures of air and oxygen in the presence of cobaltous
picolinate was examined. Is was found, that this cytalyst turns
the oxidation to 3.4-dimethyl benzoic, 2.4-dimethyl benzoic,
2-methyl terephthalic and trimellitic acids; 3.4-dimethylbenzyl
alecohol and 3.4-dimethylbenzaldehyde were found as inter-
mediate products in the neutral components. Analytical and
preparative thin layer chromatography, gas chromatography,
infrared spectrometry and nuclear magnetic resonance are used
for qualitative and quantitative analysis of the components,
contained in the oxidate.

Bei der Oxydation von 1,2,4-Trimethylbenzol mit Luft oder
an Sauerstoff angereicherter Luft lenkt Cobalt(II)-picolinat die
Oxydation in Richtung auf 2,4-Dimethyl- und 3,4-Dimethyl-
benzoesfiure, 2-Methylteréphthalsiure und Trimellithséure; als
Zwischenprodukte wurden 3,4-Dimethylbenzaldehyd und
-benzylalkohol in der Neutralfraktion gefunden. Zum Nachweis
bzw. der Identifizierung der Komponenten des Oxydations-
produktes wurden analytische und praparative Diunnschicht-
chromatographie, Gaschromatographie sowie IR- und NMR-
Spektroskopie herangezogen.

In den letzten Jahren gewinnt die technische Oxydation des 1,2,4-Tri-
methylbenzols an Bedeutung, hauptsichlich zur Herstellung von Tri-
mellithsdure und ihrem Anhydrid. Sie werden angewandt bei der Her-
stellung von wasserloslichen Alkydharzen, Weichmachern, fiir Fungizide
und Insektizide.

Zur Gewinnung der Trimellithsdure oxydiert man 1,2,4-Trimethylbenzol
mit Luft oder einem Sauerstoff/Luftgemisch in Anwesenheit von Kobalt-
stearat'—® und anschlieBend zusétzlich mit 20proz. Salpetersdure. Bei der
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Oxydation von 1,2,4-Trimethylbenzol in essigsaurem Medium wurde die
Wirkung von Metallbromiden?, Methylithylketon?, Kobaltacetat, Methyl-
dthylketon -+ Ammoniurmnbromid® ? und von geringen Konzentrationen
Salpetersdure® untersucht. Die Ausbeute an Trimellithséure kann wesentlich
erh6ht werden, wenn die Oxydation mit verd. Salpeterséure unter Druck ®—%
oder in essigsaurem Medium in Gegenwart von Kobaltkatalysatoren und
Brom unter erh6htem Druck durchgefiihrt wird 6-24,

In einer vorhergehenden Arbeit haben wir die katalytische Wirkung von
Kobalt- und Mangansalzen der «-, 8- und vy-Pyridincarbonséuren bei der
Oxydation von Butylbenzol untersucht?2s.

Gegenstand der ,vorliegenden Arbeit ist die Untersuchung der
katalytischen Wirkung von Kobaltpicolinat bei der Oxydation von
1,2,4-Trimethylbenzol (Pseudocumol). Gleichzeitig haben wir auch den
Effekt des Kobaltpicolinats mit der Wirkung solcher Katalysatoren
verglichen, die eine hohe Aktivitit bei der Oxydation in fliissiger
Phase aufweisen, wie Kobaltnaphthenat, Kobaltstearat, Kobaltacetyl-
acetonat und Kobaltpalmitinstearat (das zum erstenmal von uns
verwendet wurde).

Die Aktivitit von Kobaltpicolinat wurde zunichst mittels einer
gasometrischen Apparatur untersucht. Bei der Autoxydation von
1,2,4-Trimethylbenzol beginnt die Sauerstoffaufnahme mnach einer
langeren Induktionsperiode (Abb. 1), die in Anwesenheit von 0,1%, Ko-
baltpicolinat auf ein Drittel verkiirzt wird; bei 0,759, springt die Sauer-
stoffaufnahme schon an. Mit der weiteren Erhohung der Katalysator-
konzentration beobachtet man auch eine gewisse, aber schwache Er-
niedrigung der Aufnahmegeschwindigkeit (1,59%,).

Was die Temperatur anlangt, ist bei 150 °C iiberhaupt keine Induk-
tionsperiode zu verzeichnen; die optimale Temperatur zur Durchfiihrung
der Oxydation liegt zwischen 150 und 155 °C. Die Aktivierungsenergie,
berechnet nach der klassischen Gleichung von Arrhenius, betrigt
60 - 103 I/mol.

Kobaltpicolinat hat auch EinfluB auf die Natur der Oxydations-
produkte im Vergleich zu anderen als Katalysator verwendeten Co-Salzen

Abb. 2 zeigt, daB die Sdurezahl (SZ) in Anwesenheit der erwihnten
Katalysatoren mit der Oxydationsdauer anwichst. Sie erreicht ihren
maximalen Wert bei der Anwendung von Kobaltpicolinat (SZ 268) als
Katalysator, gefolgt von Kobaltacetylacetonat (SZ 230) und Kobalt-
naphthenat (82 208).

Abb. 3 stellt die Anderung der Esterzahl (EZ) in Abhingigkeit von
der Zeit graphisch dar. Der maximale Wert wird erreicht, wenn die
Reaktion in Anwesenheit von Kobaltnaphthenat (EZ 121) durchgefiihrt
wird, gefolgt von Kobaltpalmitatstearat (EZ 83,5). VerhiltnismaBig
niedrige Esterzahlen. werden erhalten bei Kobaltstearat (EZ 68,6) und
Kobaltpicolinat (EZ 61,1).
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Abb. 1. Einflu der Konzentration Kobaltpicolinat auf die
Geschwindigkeit der Sauerstoffaufnahme
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Abb. 2. Anderung der Sdurezahl in Abhéngigkeit von der Zeit bei der
Oxydation von Pseudocumol in Anwesenheit von Kobaltkatalysatoren

Aus Abb. 4 ist ersichtlich, dafl die Carbonylzahlen (CZ) wesentlich
niedrigere Werte aufweisen als die Esterzahlen, etwa 214 mal tiefer liegen
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als die Saurezahlen. Die niedrigste Carbonylzahl finden wir bei der
Anwendung von Kobaltstearat (CZ 41,0) als Katalysator, die hochste
mit Kobaltacetylacetonat (CZ 59,0). Bei Kobaltpicolinat betrigt
CZ 48,2
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Abb. 3. Anderung der Esterzahl in Abhéngigkeit von der Zeit bei der
Oxydation von Pseudocumol in Anwesenheit von Kobaltkatalysatoren
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Abb. 4. Anderung der Carbonylzahl in Abhingigkeit von der Zeit bei der
Oxydation von Pseudocumol in Anwesenheit von Kobaltkatalysatoren

Abb. 2—4 bestitigen also, daB Kobaltpicolinat die Oxydation von
1,2,4-Trimethylbenzol in fliissiger Phase katalytisch hauptsichlich zur
Bildung von Sauren lenkt (hohe SZ, niedrige EZ und OZ). Eine dhnlich
selektive Wirkung hat auch Kobaltacetylacetat.

Das bei optimalen Bedingungen (Temperatur 150 °C, Oxydationsmittel
Luft : Sauerstoff = 1: 1, Durchflu8 1000 1/kgh) Oxydat wird charakterisiort
durch Sédurezahl = 260,0 mg KOH/g, Esterzahl = 61,50 mg KOH/g, Car-
bonylzahl = 50,10 mg KOH/g. Es wurde durch Behandlung mit 1proz.
NaOH in neutrale (30,89%) und saure Komponenten getrennt. Die neutrale
Fraktion hatte BZ = 96,80 mg KOH/g, 0Z = 31,70 mg KOH/g, Hydroxyl-
zahl = 105,30 mg KOH/g. Die Sauren wurden getrennt in wasserunldsliche
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63,0% mit SZ = 440,60 mg KOH/g — und wasserlosliche — 5,99, SZ =
= 318,40 mg KOH/g.

Durch Dinnschichtchromatographie wurde festgestellt, dafi die
beiden sauren Fraktionen aus 4 Sauren bestehen (Abb.5): Siure 1
(Rf = 0,83), Saure II (By = 0,77), Siure III (Rr = 0,66) und Saure IV
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Abb. 5. Diinnschichtchromatographie der sauren Komponenten aus Pseudo-
cumol. 1 = 3,4-Dimethylbenzoesure, 2 = 2,4-Dimethylbenzoesure, 3 =
2-Methylterephthalsidure, 4 = Nicht identif. saure Komponente aus Pseudo-
cumol, 5 = Trimellithsdure, 6 = Mutterlauge aus dér ersten Umkristallisa-
tion, 7 = Kristalle aus der ersten Umkristallisation, 8 = Kristalle aus der
zweiten Umbkristallisation, 9 = Kristalle aus der dritten Umkristallisation

(Rf = 0,21). Der Fleck der Siure III enthielt wahrscheinlich zwei
Komponenten, von denen wir nur eine identifizieren konnten. Durch
Chromatographie mit den Vergleichssubstanzen erwies sich Saure I als
3,4-Dimethylbenzoeséure, Siure II als 2,4-Dimethylbenzoesdure,
Saure I1I als 2-Methylterephthalsiure und Séure IV als Trimellithséure.

Die Sauren I, IT und HI sind in vergleichbaren Mengen vorhanden,
gegen die Saure IV deutlich zuriicktritt.

Durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Aceton wurde Saure I11 in
reinem Zustand erhalten, wahrend, die anderen Sauren durch praparative
Diinnschichtchromatographie isoliert wurden. Die Schmelzpunkte der
reinen Sauren bestétigten die oben angefithrten Identitéten.

Mittels Diazomethan wurden. die reinen Sauren I—IV in die Methyl-
ester iibergefithrt. Die IR- und NMR-Spektren dieser Ester standen mit
der Konstitution der Siduren in bestem Einklang.
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Die Neutralfraktion des 1,2,4-Trimethylbenzoloxydats wurde mittels
Diinnschichtchromatographie und Gaschromatographie untersucht.

Das Diinnschichtchromatogramm (Abb. 6) zeigte, dall die Mischung
der Neutralkomponenten aus 6 Stoffen besteht. Drei davon wurden
durch Vergleichssubstanzen identifiziert als 1,2,4-Trimethylbenzol,
3,4-Dimethylbenzaldehyd und 3,4-Dimethylbenzylalkohol.
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Abb. 6. Dunnschichtchromatographie der neutralen Komponenten aus

Pseudocumol. 1 = Nicht identif. Neutralkomponenten aus Pseudocumol,

2 = 3,4-Dimethylbenzylalkohol, 3 = 3,4-Dimethylbenzaldehyd, 4 = 1,2,4-
Trimethylbenzol

Abb. 7. Gaschromatographie der Neutralkomponenten aus Pseudocumol.
Maximum 1 = 1,2,4-Trimethylbenzol, Maximum 2 = 3,4-Dimethylbenz-
aldehyd, Maximum 4 = 3,4-Dimethylbenzylalkohol

Die Anteile in der Mischung wurden gaschromatographisch be-
stimmt. Aus Abb. 7 ist ersichtlich, daf} 1,2,4-Trimethylbenzol der Haupt-
anteil (65,29, der neutralen Komponenten, Maximum 1) ist, wihrend
der 3,4-Dimethylbenzaldehyd 4,5%, der mneutralen Komponenten
(Maximum 2), der 3,4-Dimethylbenzylalkohol 15,49 (Maximum 4)
betriagt. Die iibrigen Maxima betragen zusammen 14,9%, der neutralen
Komponenten. Das Maximum 3 stellt wahrscheinlich einen isomeren
Dimethylbenzaldehyd vor.

Aus den durchgefiihrten Untersuchungen bei der Oxydation von 1,2,4-
Trimethylbenzol in fliissiger Phase in Anwesenheit von Kobaltpicolinat
wurde die hohe katalytische Aktivitit dieses neuen und bis jetzt noch
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nicht erforschten Katalysators nachgewiesen. Er lenkt die Reaktion
vorwiegend zur Bildung von. Séuren, wobei auler Mono- und Dicarbon.
séuren auch noch die Trimellithsgure isoliert wurde.

Experimenteller Teil

Allgemeine Bemerkungen

Alle Séhmelzpunkte wurden mit dem Kofler-Apparat bestimmt.

Alle. verwendeten Lésungsmittel wurden gemiB den chromatographi-
schen Brfordernissen gereinigt.

Die Dimnschichtchromatographie wurde durchgefiihrt auf Platten
10 x.14 em, Schichtdicke 0,25 cm, bei den analytischen Bestimmungen und
20 20 em, Schichtdicke 0,50 em, bei der priparativen Trennung. In allen
Fillen wurde Kieselgel DC  (Riedel de Haén AG, Seelze-Hannover) ver-
wendet, Die Platten aktivierte man 30 Min. bei 110 °C.

Die IR-Spektren wurden auf einem IR-Spektrometer Zeiss UR 10 in
CCly aufgenommen, die Banden sind in em~1 angegeben.

Die NMR-Spektren wurden auf NMR-Spektrometer JEOL 60 ml auf-
genommen. Die Signale sind in 7 gegen T M S als inneren Standard angegeben.

Die gaschromatographischen Bestimmungen wurden mit einem Chrom 3
(Tschechoslowakei) durchgefithrt (Silicon SE-30-Siule, aufgetragen auf
Chromatom N, Linge 1,15); Trigergas Stickstoff (50 ml/Min.).

Zur Anzeige wurde ein Flammen-Ionisationsdetektor verwendet. Die
Bestimmung der neutralen Komponenten wurde laut folgendem Programm
durchgefithrt: 5 Min. isotherm bei 60 °C, 60 bis 220 °C bei 4 °C pro Minute,
10 Min. isotherm bei 220 °C.

Charakteristik des Kohlenwasserstoffs und der Katalysatoren

Bei der vorliegenden Untersuchung wurde Pseudocumol (1,2,4-Trimethyl-
benzol) mit einer Reinheit von 989, (Fluka-Schweiz), verwendet. Mittels
Gaschromatographie wurden Beimengungen an Butylbenzol und Mesitylen
nachgewiesen. Die physikalisch-chemische Charakteristik ist wie folgt:
nd0 = 1,5051, d30 = 0,8821, Ty = 169,2 °K.

Das Kobaltpwohnat (CoPiz) besitzt ein Molekulargewicht von 303; das
Kobaltstearat, CoSts, 625,7; das Kobaltnaphthenat (CoNf) hat eine unbe-
stimmte Zusammensetzung und ist dargestellt auf Basis Naphthensiuren.
Sein Molekulargewicht betrdgt 250. Der Gehalt an aktivem Metall (Co)
betrégt etwa 109,.

Das Kobaltacetylacetonat (bezeichnet als CodcAc) ist ein inneres
Komplexsalz, Molekulargewicht 245,1. Es wurde erhalten nach der in der
Literatur? beschriebenen Methode. Seine Identitét wurde mittels des
IR-Spektrums nachgewiesen. Kobalt wurde nach der klassischen Methode??
bestimmt.

Das Kobaltpalmitat-stearat stellt ein Salz der Stearin- und Palmitin-
sdure dar, Molekulargewicht 611,8.

Die verwendete gasometrische Apparatur zur Untersuchung der katalyt.
Aktivitdt des CoPis durch die Sauerstoffaufnahme, die Apparatur zum Ver-
folgen der Reaktion in bezug auf die gebildeten Stoffe (periodisch wirkender
Glasreaktor), wie auch die Methoden zur Bestimmung der Saure-, Ester- und
Carbonylzahl sind in unserer vorhergehenden Arbeit?® beschrieben worden.
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Der EinfluBl der Konzentration des CoPis auf die Oxydation des 1,2,4-Tri-
methylbenzols in der gasometrischen Apparatur wurde unter folgenden
Bedingungen untersucht: Temperatur 120 4 0,2 °C, Kobaltpicolinat 0,1 bis
1,569, Sauerstoffdruck 1 atii. Die Oxydation des Pseudocumols im periodisch
wirkenden Glasreaktor wurde unter folgenden Bedingungen durchgefiihrt:
Pseudocumol 25.g, DurchfluB des Oxydationsmittels 1000 1/kg Stde.,
Temp. 150 °C, Reaktionsdauer 4 Stdn., Katalysatorkonzentration 0,19,
bezogen auf den Kohlenwasserstoff.

Trennung des Oxydats von 1,2,4-Trimethylbenzol

Das erhaltene Oxydat 16st man in Ather (250 ml) und extrahiert 5mal
mit je 100 em? 1proz. NaOH. Man sduert mit 2proz. Schwefelsdure gegen
Kongorot an und extrahiert 5mal mit je 250 ml Ather. Man wischt den dther.
Avszug mit Wasser. Nach Trocknen und Beseitigen des Loésungsmittels
erhdlt man die rohen S#éuren. Den Atherextrakt, welcher die Neutral-
produkte enthalt, wiascht man mit destill. Wasser bis zu neutraler Reaktion,
trocknet, dampft ein und untersucht mittels Dtnnschicht- bzw. Gas-
chromatographie.

Aus 52,25 g Oxydat wurden 36,20 g saure Komponenten (69,209%,) und
15,90 g Neutralverbindungen (30,409,) erhalten. Durch Behandeln mit
Wasser wurden die sauren Komponenten in 63,09, wasserunldsliche und
5,99, wasserlosliche Sduren getrennt.

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

Laufmittelsystem: Athanol: Ammoniak : Wasser = 50: 8: 628; Sprith-
reagens: Bromkresolgriin.

In Gegenwart von Vergleichssubstanzen wurden 4 Flecken identifiziert:
Sdure I, Ry = 0,83; Saure II, Ry = 0,77; Saure I, Br = 0,66; Siure IV,
Ry = 0,21 (Abb. 5).

Mittels préparativer Diunnschichtchromatographie wurden aus 2,25 g
Sauren folgende Mengen isoliert: 0,185 g Siure I (3,4-Dimethylbenzoesdure);
0,198 g Séure IT (2,4-Dimethylbenzoesdure), Schmp. 127 °C; 0,460 g Saure ITI
(2-Methylisophthalsdure) und 0,068 g Siure IV (Trimellithsiure). Da der
Fleck der Saure IIT wahrscheinlich aus 2 Komponenten bestand, reinigten
wir sie durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Aceton.

Aus den so erhaltenen Sduren wurden die Methylester wie folgt erhalten:
0,1 g der zugehérigen Sgure 16st man in 5 ml Ather und fibergieBt mit einer
ather. Losung von CH2Ng. Nach 24 Stdn. tropft man 1—2 Tropfen Eisessig
hinzu, wascht mit Wasser bis zur neutralen Reaktion. Die Atherlésung
trocknet man und destilliert das Lésungsmittel ab. Der Trockenriickstand
stellt die Methylester der Sduren I, I, ITT, IV vor.

b) Der Methylester der Sdure I (Schmp. 166 °C, Ry = 0,83) zeigt in
seinem IR-Spektrum starke Absorptionsmaxima bei 3032, 1620, 1510 em™1,
die den aromatischen Kern charakterisieren. Weitere Absorptionen bei
890 und 840 cm~1 sind typisch fir einen 1,2,4-trisubstituierten aromatischen
Kern. Die Banden bei 2955, 2928, 1460, 1440 cm~* sprechen fiir die Anwesen-
heit von Methylgruppen und diejenigen bei 1730, 1275 cm~! fiir Ester von
aromatischen Carbonsduren.
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Das IR-Spektrum des Methylesters (Schmp. 127°, Ry = 0,77) der
Saure 11 war dem des Esters der Saure T dhnlich: 3030, 1620, 1510, 880, 840,
1730, 1272).

Dasg IR-Spektrum des Methylesters der Saure ITI zeigte Absorptions-
banden bei 3086, 3032, 1620, 1515, 1200, 1155, 1125, 1090, 1020, 2958, 2932,
2860, 1445, 1734, 1269 em™1, )

Das TIR-Spektrum des Methylesters der Sdure IV zeigte Absorptionen
bei 1740, 1290, 1252 em~1; es deckt sich véllig mit' dem des Trimellithséure-
methylesters.

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

Die neutralen Verbindungen stellen eine hellgelb-braune Flussigkeit dar,
charakterisiert durch Siurezahl = 3,75 mg KOH/g; Esterzahl = 56,80 mg
KOH/g; Carbonylzahl = 31,74 mg KOH/g; Hydroxylzahl = 100,20 mg
KOH/g.

a) Dinnschichichromatographie

Kieselgelplatten DC 5 x 14 ¢cm, Schichtdicke 0,25 cm. Laufmittelsystem:
Hexan : Azeton = 4: 1. Sprihreagens: Jodddmpfe.

Es wurden 6 Flecken sichtbar gemacht, von welchen 3 identifiziert
wurden: 1,2,4-Trimethylbenzol, 3,4-Dimethylbenzaldehyd, 3,4-Dimethyl-
benzylalkohol {(Abb. 6).

b) Gaschromatographie

Abb. 7 zeigt das Gaschromatogramm der neutralen Komponenten,
erhalten bei der Oxydation von 1,2,4-Trimethylbenzol in Gegenwart von
Kobaltpicolinat. Mit der Hilfe von Vergleichssubstanzen wurden nach-
gewiesen: 65,29, 1,2,4-Trimethylbenzol (Max. 1), 4,5% 3,4-Dimethylbenz-
aldehyd (Max. 2) und 15,49, 3,4-Dimethylbenzylalkohol (Max. 4).

c) NMR-Spekiren

Das NMR-Spektrum des Methylesters der Sdure I wurde in CCly auf-
genommen. Bs zeigt ein scharfes Signal bei 7,72 v (6 H, 2 Methylgruppen am
aromatischen Kern). Das Signal bei 6,18 t (3 H) ist charakteristisch fir den
Methylester einer aromatischen Monocarbonsdure. Das Dublett, zentriert
bei 2,90 t (1 H) charakterisiert ein Proton in m-Stellung zur Carboxygruppe,
die Signale, zentriert bei 2,32 v (2 H) entsprechen 2 Protonen in o-Stellung
zur selben Gruppe.

Das NMR-Spektrum des Methylesters der Séure II zeigt zwel scharfe
Signale (6 H) bei 7,68, 7,47 v {Methylgruppen am aromatischen Kern),
ein scharfes Signal bei 6,20 = (3 H, Methylester der aromatischen Carbon-
séure) ; das scharfe Signal bei 3,08 1 (2 H in m-Stellung zur Carboxylgruppe),
wéhrend das Dublett bei 2,25 © einem Proton in o-Stellung zur Carboxyl-
gruppe entspricht.

Das NMR-Spektrum der Siure III (in DMSO) ist dem des Terephthal-
sdureesters dhnlich: Ein scharfes Signal bei 7,62 v (3 H, Methylgruppe an
dem aromatischen Kern), ein scharfes Signal bei 6,05 (6 H, Dimethylester der
Dicarbonséure). Das Multiplett bei 1,50—2,46 v entspricht 3 H an einem
aromatischen Kern.

Das NMR-Spektrum des Methylesters der Sédure IV in DMSO zeigt
scharfe Signale bei 6,12, 6,15 und 6,18 7 (3 X 3 H, Methylester der Tricarbon-
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siure; das Multiplett von = 1,70 bis 2,50 entspricht den drei aromatischen
Protonen. Auch dieses Spektrum deckt sich vollkommen mit dem einer
authentischen Probe.
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