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Studies of the Oxidation of Mesitylene in the Presence
of Cobaltpentane-2.4-dione

Liquid phase oxidation of mesitylene with oxygen in the
presence of cobalt(IT)-pentane-2.4-dione was studied and found
to yield principally 3.5-dimethylbenzoic acid and 5-methyl
isophthalic acid. 3.5-Dimethyl benzyl alcohol and the cor-
responding aldehyde were identified as intermediate products
in the neutral fraction. The crude oxidized mixture was analysed
qualitatively and quantitatively by analytical and preparative
thin layer chromatography, gas chromatography, and IR- and
NMR-spectroscopy.

Bei der Flussigphaseoxydation von Mesitylen mit Sauerstoff
lenkt Kobalt(II)-acetylaceton den Prozell vorwiegend in Rich-
tung auf 3,5-Dimethylbenzoesgure und 5-Methylisophthalsiure.
In der Neutralfraktion fanden sich als Zwischenprodukte
3.5-Dimethylbenzylalkohol und der zugehérige Aldehyd. Zur
qualitativen und quantitativen Analyse der Komponenten des
rohen Oxydationsprodukts wurden analytische und préparative
Diinnschichtchromatographie, Gaschromatographie, TR- und
NMR-Spektroskopie herangezogen.

Die Trimesinsiure, erhalten durch die Oxydation von Mesitylen,
findet breite Anwendung bei der Synthese von Weichmachern, Farb-
stoffen und neuen Elastomeren?.

Die Oxydation von Mesitylen zu Polycarbonsiuren kann durch-
gefithrt werden mit verd. Salpetersiure?, mit Luft in Anwesenheit von
Kobaltkatalysatoren3, in essigsaurem Medium und mit Katalysatoren,
aktiviert mit Bromverbindungen®.

Bei der Oxydation von Mesitylen in fliissiger Phase haben wir die
katalytische Wirkung des Kobaltacetylacetonats, eines neuen, verhéltnis-
miBig wenig charakterisierten und bei den Trimethylbenzolen bisher
nicht verwendeten Katalysators, untersucht.
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Die Aktivitit des erwéhnten Katalysators wurde an Hand der Sauer-
stoffaufnahme unter Verwendung eines gasometrischen Apparatur
geprift. Die Kurven (Abb.1) zeigen die Wirkung der Katalysator-
konzentration auf die Sauerstoffaufnahme. Wie ersichtlich, beginnt die
Oxydation ohne Katalysator nach einer ziemlich langen Induktions-
periode, welche mit der Erhéhung der Katalysatormenge stark abnimmst
und bei 1,5% Katalysatorkonzentration nur noch 6 Minuten befrigt.
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Abb. 1. Emnflu der Konzentration von Kobaltacetylacetonat auf die
Geschwindigkeit der Sauerstoffaufnahme

Abb. 2 zeigt, daf die niedrigste Konzentration von Kobaltacetylacetonat,
die die Oxydation beschleunigt, 0,1 - 10-2 bis 0,6 - 10-2 Mol/em? betrigt,
wiahrend eine Menge von 2,0 - 10-2 bis 3,5 - 10-2 Mol/em? keinen wesent-
lichen Einfluf austibt (die Kurven verlaufen flach). Besonders intensiv
ist der Einflul} des Katalysators in der Anfangsphase der Oxydation.

Bei der Oxydation des Mesitylens liegt die optimale Temperatur bei
140-—150 °C. Bei 140 °C setzt die Reaktion ohne Induktionsperiode ein.
Die Aktivierungsenergie betrigt in Anwesenheit von Kobaltacetyl-
acetonat nach der Gleichung von Arrhenius 71 - 103 cal/Mol.

Der Einflul von Kobaltacetylacetonat wurde untersucht auch in
bezug auf die Oxydationsprodukte. Die Oxydation wurde in einem
periodisch wirkenden Glasreaktor vorgenommen und zur Kontrolle des
Oxydationsprozesses im Verlaufe der Reaktion periodisch die Anderun-
gen der Sgure-, Carbonyl- und Esterzahlen verfolgt. Die Daten in Tab. 1
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zeigen, dafl Kobaltacetylacetonat vorwiegend die Bildung von Séuren
bewirkt.
g

&

[0t Oy fem 5] 0%
Y =

| | 1 J
z p:
Lot /om0 CoAcAs

Abb. 2. Anderung der Oxydationsgeschwindigkeit des Mesitylens in Ab-

héngigkeit von der Katalysatorkonzentration. Kurve 1: Anderung der

Oxydationsgeschwindigkeit in 40 Min.; Kurve 2: Anderung der Oxydations-

geschwindigkeit in 60 Min.; Kurve 3: Anderung der Oxydationsgeschwindig-
keit in 80 Min.

Tabelle 1. BinfluB des Kobaltacetylacetonats auf die Produkte
der Reaktion

Analysen in mg KOH/g

Reaktions- Proben
bedingungen pro Stdn. Sdurezahl Esterzahl Carbonylzahl
Mesitylen mit Luft als 1 23,70 21,10 30,6
Oxydationsmittel 2 55,90 38,70 55,80
3 111,00 56,90 43,50
Mesitylen mit Oxydations- 1 116,50 43,50 51,80
mittel Luft : Sauerstoff 2 166,40 63,30 54,20
1:1 3 174,20 84,00 57,80
4 197,20 99,30 50,70

Die Untersuchungen zeigten, dall die Reaktion wesentlich beschleu-
nigt werden kann, wenn man als Oxydationsmittel eine Mischung von
Luuft und Sauerstoff im Verhdltnis 1:1 und Durchflull 1000 I/kg Stde.
(Tab. 1) verwendet. Dabei vermindert sich die Zeit, bis eine bestimmte
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Oxydationsphase erreicht ist, etwa auf ein Drittel. Bei Verwendung des
Oxydationsmittels Luft: Sauerstoff 1 : 1 wachst parallel mit dem Anstieg
der Saurezahl auch die Esterzahl, wobei die Carbonylzahl fast unverandert
bleibt. Damit erweist sich das Kobaltacetylacetonat als ein zuverlassiger
Katalysator zur Lenkung der Reaktion zur Bildung von sauerstoff-
héaltigen Produkten.

Das erhaltene Oxydat mit der hochsten Saurezahl (200,50 mg
KOH/g) wurde durch Behandeln mit NaOH in neutrale und saure
Komponenten getrennt.

Mittels Dinnschichtchromatographie wurde festgestellt, daB die
sauren Produkte aus zwei Komponenten bestehen: Siure I mit By=0,88
und Saure II mit By = 0,74. In Vergleichsversuchen zeigten 3,5-Di-
methylbenzoeséiure bzw. 5-Methylisophthalsdure (Abb. 3) die gleichen
Ry-Werte; Trimesinsdure konnte nicht einmal in Spuren im Diinn-
schichtchromatogramm nachgewiesen werden.

Zwecks endgiiltiger Identifizierung obiger Sduren wurden sie durch
priaparative Diinnschichtchromatographie bei denselben Bedingungen in
reiner Form erhalten.

Die Sdure I hatte Schmp. 166-—168 °C (3,5-Dimethylbenzoesdure,
Sechmp. 166-—170 °C)®. Im IR-Spektrum des Methylesters der Sdure I sind
die Absorptionen bei 3020 cm—1, die den aromatischen Kern charakterisieren,
klar zu sehen. Die Anwesenheit von an den aromatischen Kern gebundenen
Methylgruppen zeigt sich durch die Absorptionsbanden bei 2955, 2925, 1460,
1442 cm~1. Die starke Absorption bei 1730 em~1 zeigt den Methylester einer
aromatischen Karbonséure an. Die zwei Absorptionen bei 870 und 682 em~1
charakterisieren einen symmetrisch trisubstituierten aromatischen Kern.

Die endgultige Feststellung der Struktur der Sdure I erfolgte durch das
NMR-Spektrum des Methylesters. Hs zeigte bei 7,72 © ein scharfes Signal,
entsprechend 6 I der Kern-Methylgruppen; ein scharfes Signal bei 6,22 7,
das den 3 Methylprotonen des Methylesters der aromatischen Monocarbon-
sédure zuzuordnen ist; das Signal bei 3,00 ¢ entspricht 1 H (in p-Stellung zu
dem Methylester der aromatischen Carbonsdure); das Signal bei 2,55 v ent-
spricht den 2 H in o-Stellung zur Methoxycarbonylgruppe im aromatischen
Kern.

Die S&ure II hatte Schmp. 295297 °C (5-Methyl-isophthalséure,
Schmp. 290—299 °C). Das IR-Spektrum des Methylesters der Siure IT zeigt
die charakteristischen Absorptionen fiir den aromatischen Kern bei 3080 und
3020 cm~L. Die Absorptionen bei 2968, 2862 und 1455 cm~! zeugen von
Methylgruppen; die charakteristischen Banden fiir Methylester der aromati-
schen Dicarbonséuren liegen entsprechend bei 1732, 1718, 1320 und 1145 e,
Die Banden bei 875 und 682 em~1 sprechen fir einen symimetrisch trisubsti-
tuierten aromatischen Kern.

Das NMR-Spektrum des Methylesters der Sdure II zeigt folgende
charakteristischen Banden: bei 7,92 = (3 H) fur die Methylgruppe an dem
aromatischen Kern; zwei Signale bei 6,26 und 6,24 =, die den 6 H der Methyl-
ester der Dicarbonséure entsprechen. Das Signal bei 2,64t entspricht
2 Protonen in o-Stellung zur Methylgruppe im aromatischen Kern und das
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Signal bei 2,28 © charakterisiert 1 H in p-Stellung zu dieser Methylgruppe.
Saure IT ist also mit der 5-Methylisophthalsdure identisch.

Auch die neutralen Komponenten wurden mittels Diinnschicht- und
Gaschromatographie untersucht.

Das Diinnschichtchromatogramm (Abb. 4) zeigt, dafl sieben neutrale
Komponenten vorliegen, von denen durch entsprechende Vergleichs-
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Abb. 3. Diinnschichtchromatographie der sauren Komponenten aus Mesity-
len. 1: Mesitinsdure; 2: 5-Methylisophthalsdure; 3: Sauren aus Mesitylen;
4: Trimesinséure

Abb. 4. Dunnschichtchromatographie der neutralen Komponenten aus
Mesitylen. 1: Neutrale Komponenten aus Mesitylen; 2: Mesitylalkohol;
3: Mesitylaldehyd; 4: Mesitylen

Abb. 5. Gaschromatographie der Neutralkomponente aus Mesitylen. Maxi-
mum 1: Mesitylen; Maximum 2: Mesitylaldehyd; Maximum 3: Mesityl-
alkohol

substanzen die wichtigsten als Mesitylen, Mesitylaldehyd und Mesityl-
alkohol erkannt wurden.

Das quantitative Mengenverhdltnis dieser Verbindungen wurde
mittels Gaschromatographie (Abb. 5) bestimmt. Das Mesitylen ist in
der Hauptmenge enthalten (66,8% der neutralen Komponenten)
(Maximum 1). Die folgenden Maxima (2, 3) entsprechen 10,49 Mesityl-
aldehyd und 10,4%, Mesitylalkohol. Die iibrigen Maxima, zusammen 129%,
der Neutralfraktion, wurden wegen Mangels an Vergleichssubstanzen
nicht identifiziert.
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Experimenteller Teil

Allgemeine Bemerkungen

Alle Schmelzpunkte wurden im Kofler-Apparat bestimmt,

Alle verwendeten Losungsmittel wurden gereinigt geméf3 den chromato-
graphischen Anforderungen.

Die Diinnschichtchromatographie wurde auf Platten 5x 14 cm, Schicht-
dicke 0,25 mm (analytisch bestimmt), bzw. 20 X 20 om (Schichtdicke 0,50 mm)
bei praparativen Trennungen, durchgefithrt. In allen Fallen wurde Kieselgel
DG, Riedel de Haén AG., Seelze-Hannover, verwendet. Die Platten wurden
30 Min. bei 110 °C aktiviert.

Die IR-Spektren wurden mit dem IR-Spektrophotometer Zeiss UR-10 in
CCly aufgenommen und die Banden in em~1 angegeben.

Die NMR-Spektren wurden mit dem NMR-Spektrophotometer Jeol
60 Mc in CCly oder DMSO gegen TMS als inneren Standard aufgenommen.
Die Signale sind in © angegeben.

Die gaschromatographischen Bestimmungen wurden mit CHROM?
(GSSR) auf einer Silicon SE-30-Siule aufgetragen auf Chromaton N),
Saulenlinge 1,15 m, Trégergas Na, 50 ml/Min. durchgefihrt.

Die Identifizierung erfolgte mit einem Flammen-Yonisationdetektor, Die
Bestimmung der neutralen Komponenten erfolgte unter folgendem Pro-
gramm: 5 Min. isothermisch bei 60 °C, von 60 bis 220 °C mit einer Anwirme-
geschwindigkeit 4 °C/Min., 10 Min. isothermisch bei 220 °C.

Charakteristik des Kohlenwasserstoffs und des Katalysators

Bei unseren Untersuchungen wurde Mesitylen (1,3,5-Trimethylbenzol)
der Firma Fluka, Schweiz, Reinheit 99,89, verwendet. Durch Gaschromato-
graphie wurde als Beimengung Pseudocumol festgestellt. Die physikalisch-
chemische Charakteristik ist folgende: n%o = 1,4981, dEO = 0,8662,
Ty = 164,8 °C.

Das Kobaltacetylacetonat (CodcAc) ist ein inneres Komplexsalz; es
wurde nach der in der Literatur® beschriebenen Methode dargestellt, seine
Struktur an Hand des IR-Spektrums aufgeklért und bewiesen; Kobalt wurde
nach der klassischen Methode bestimmt?.

Die verwendete gasometrische Apparatur zur Bestimmung der katalyti-
schen Aktivitdt des Kobaltacetylacetonats bei der Sauerstoffaufnahme, die
Apparatur zur Bestimmung des Reaktionsverlaufs in bezug der Produkte
(periodisch wirkender Gasreaktor) und die Methoden zur Bestimmung der
Sédure-, Ester- und Carbonylzahl haben wir kiirzlich beschrieben?®.

Der EinfluB der Konzentration des Kobaltacetylacetonats auf die
Oxydation des Mesitylens in der gasometrischen Apparatur wurde unter
folgenden Bedingungen untersucht: Temp. 120 4 0,2 °C, Kobaltacetyl-
acetonat 0,1-—1,59%, Sauerstoffdruck im System 1 at.

Die Oxydation des Mesitylens im periodisch wirkenden Glasreaktor wurde
unter folgenden Bedingungen durchgefiihrt: Mesitylen 25 g, Luft-Durch-
flu 1000 l/kg Stde., Temp. 150 °C, Reaktionsdauer 4 Stdn., Katalysator
0,19, der Kohlenwasserstoffmenge.

Trennung des Oxydationsproduktes (des Oxydats) vom
Mesitylen

Man 16st das erhaltene Oxydat in Ather (250 ml) und extrahiert mehrmals
(56X 100) mit 1proz. NaOH. Man sduert das erhaltene alkalische Extrakt mit
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2proz. Schwefelsdure an (Kongo) und extrahiert mit Ather. Das Ather-
extrakt der Sduren wéscht man mit Wasser. Nach Trocknen und Beseitigen
des Losungsmittels erhilt man die rohen Siuren. Das Atherextrakt, welches
die neutralen Produkte enthé#lt, wischt man mit destill. Wasser bis zur
neutralen Reaktion; nach Trocknen und Abdestillieren des Athers wird der
Rickstand mittels Diinnschicht- und Gasechromatographie untersucht.

Aus 21,93 g Oxydat wurden 13,75 g (62,7%) saure und 8,050 g (37,3%)
neutrale Xomponenten erhalten.

1. Untersuchung der sauren Komponenten

a) Dinnschichtchromatographie. Entwicklungssystem Athanol: Ammo-
niak : Wasser = 50: 8: 6°, Spruhmittel: Bromkresolgriin.

In Anwesenheit von Vergleichssubstanzen wurden zwei Flecken identifi-
ziert: Sdure I mit Ry = 0,88 und Sdure I mit By = 0,74 (Abb. 3).

Durch priparative Diinnschichtchromatographie, durchgefihrt mit
2,10 g Séduregemisch, wurden 0,4250 g der Saure I, Schmp. 166—168°, und
0,9200 g Saure 1T, Schmp. 295297 °C, erhalten.

0,1 g jeder Séure wurden in 5 ml Ather gelést und mit einer dther. Losung
von Diazomethan tibergossen. Nach 24 Stdn. wurden 1—2 Tropfen Eisessig
eingetropft und die Mischung mit Wasser bis zur neutralen Reaktion ge-
waschen. Nach Trocknen der dtherischen Lésung und Abdampfen blieb der
Methylester der Saure I bzw. der Saure II zurick.

b} Die IR-Spektren und NME-Spektren der Methylester der Sauren I
und II wurden oben (8. 789) ausfiihrlich beschrieben und diskutiert.

2. Untersuchung der neutralen Verbindungen

Die neutralen Verbindungen stellen eine hellbraune Flussigkeit, Saure-
zahl = 3,20 mg KOH/g; Esterzahl = 44,06 mg KOH/g; Carbonylzahl =
= 35,10 mg KOH/g; Hydroxylzahl = 92,20 mg KOH/g dar.

a) Dinnschichtchromatographie. Entwicklungssystem Hexan : Aceton =
= 4: 1, Sprihmittel : Joddampfe.

Es wurden 7 Flecken sichtbar, von welchen drei identifiziert wurden:
Mesitylen, Mesitylaldehyd und Mesitylalkohol (Abb. 4).

b) Gaschromatographie. Abb. 5 zeigt das Gaschromatogramm der neutra-
len Oxydationsprodukte aus Mesitylen. Durch Vergleichssubstanzen wurden
nachgewiesen Mesitylen/Maximum 1—66,8%, Mesitylaldehyd/Maximum
2—10,49%,, Mesitylalkohol/Maximum 3—10,49%,.
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