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Untersuchungen fiber die 0xydation yon Mesitylen 
in Anwesenheit yon Kobaltacetylacetonat 
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Aus der Hochschule fiir chemische Technologic, Sofia, Bulgarien 

Mit 5 Abbildungen 

(Eingegangen am 13. Mai  1971) 

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

Liquid phase oxidation of mesitylene with oxygen in the 
presence of cobalt(II)-pentane-2.4-dione was studied and found 
to yield principally 3.5Ndimethylbenzoic acid and 5-methyl 
isophthalic acid. 3.5-Dimethyl benzy] 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-spectroseopy. 

Bei der Fliissigphaseoxydation von Mesitylen mit Sauerstoff 
]enkt Kobalt(II)-acetylaceton den Prozel] vorwiegend in !gieh- 
tung auf 3,5-Dimethylbenzoes/iure und 5-Methylisophthals/iure. 
In der Neutralfraktion fanden sich als Zwischenprodukte 
3,5-Dimethylbenzylalkoho] und der zugeh6rige Aldehyd. Zur 
qualitativen und quantitativen Analyse der Komponenten des 
rohen Oxydationsprodukts wurden analytisehe und preparative 
Dtinnschichtchromatographie, Gaschromatographie, IR- und 
NMR-Spektroskopie herangezogen. 

Die Trimesinss erhalten durch die 0xydat ioa  yon Mesitylen, 
finder breite Anwendung bei der Synthese yon Weiehmaehern, Farb- 
stoffen und neuen ElastomereI11. 

Die 0xydat ion yon Mesitylen zu Polyearbons/~uren kann dureh- 
gefiihrt werden mit verd. Sa]peters/iure 2, mit Luft in Amvesenheit yon 
Kobaltkatalysatoren 3, in essigsaurem Medium und mit KatMysatoren, 
aktiviert mit Bromverbindungen 4. 

Bei der 0xydat ion yon Mesitylert in fliissiger Phase haben wir die 
katMytisehe Wirkung des Kobultaeetylacetonats, tines aeuen, verh~ltnis- 
m~ifiig wenig charakterisierten uad bei den Trimethylbenzolen bisher 
nicht verwendeten KatMysators, untersueht. 
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Die Aktivit/it des erw/ihnten Katalysators wurdle arl I-Iandl der Sauer- 
stoffaufnahme unter Verwendlung eines gasometrisehen Apparatur 
geprfift. Die Kurven (Abb. i) zeigen die Wirkung dler Katalysator- 
konzentration auf die Sauerstoffanfnahme. Wie ersiehtlich, beginnt die 
Oxydlation ohne Katalysator naeh einer ziemlich langen Induktions- 
periode, welche mit der Erh6hung dler Katalysatormenge stark abnimmt 
und bei 1,5% Katalysatorkonzentration nut noeh 6 Minuten betrggt. 
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Abb. i. Einfluf~ der I(onzentration yon Kobaltaee~ylaeetonat auf die 
Gesehwindigkeit der Sauerstoffaufnahme 

Abb. 2 zeigt, daf3 die lliedrigste Konzentration yon Kobaltaoetylace~onat, 
die die Oxydlation besehleunigt, 0,1 �9 10 -2 bis 0,6 �9 10 -2 Mol/cm 3 betragt, 
wahrend eine ~/lenge Yon 2,0 �9 10 -2 bis 3,5 �9 10 -2 Mol/cm ~ keinen wesent- 
lichen Einflul~ ausiibt (die Kurven verlaufen ilach). Besonders intensiv 
ist der EinfluB des Katalysators in der Anfangsphase dler Oxydation. 

Bei der Oxydlation des Mesitylens liegt die optim~le Temperatur bei 
140--150 ~ Bei 140 ~ setzt die Reaktion ohne Induktionsperiodle ein. 
Die Aktivierungsenergie betr~gt in Anwesenheit vo~ KobMtaeetyl- 
acetonat naeh der Gleichung yon Arrheniu8 71 �9 103 oal/MoI. 

Der Eiaflu[~ yon Kobaltaeetylaeetonat wurdle untersueht aueh in 
bezug auf die Oxydationsprodukte. Die Oxydlation wurde in einem 
periodisch wirkenden Glasreaktor vorgenommen und zur Kontrolle des 
0xydationsprozesses im Verla.ufe der Reaktion 10eriodisoh die Anderun- 
gender S~ure-, Carbonyl- und Esterzahlen verfolgt. Die Daten in Tab. 1 
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zeigen, dab Kob~ltacetylacetonat vorwiegend die Bildung yon S/turen 
bewirkt. 
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Abb. 2. Anderung der Oxydationsgeschwindigkeit des Mesitylens in Ab- 
h~ngigkeit 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 i. Einflul3 des Kobaltacetylacetonats auf die Produkte 
der l~eaktion 

Reaktions- Proben Analysen in mg KOH/g  

bedingungen pro Stdn. S/~urezahl Esterzahl Carbonylzahl 

Mesitylen mit Luft als 1 23,70 2 I, I 0 30, 6 
Oxydationsmittel 2 55,90 38, 70 55, 80 

3 iii,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, dal~ die Reaktion wesentlich beschleu- 
nigt werden kann, wenn man als Oxydationsmittel  eine Mischung yon 
Luft und Satmrstoff im Verh/~]tnis 1 : 1 und DurchfluB 1000 1/kg Stde. 
(Tab. 1) verwendet.  Dabei vermindert sich die Zeit, bis eine best immte 
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0 x y d a t i o n s p h a s e  er re ieht  ist, e twa auf ein Dri t te l .  Bei Verwendung  des 
0xyda~ ionsmi t t e l s  Luf t :  Sauerstoff  t : 1 wgehst  para l le l  mi t  dem Anst ieg  
der  Sgurezahl  aueh die Es terzahl ,  wobei  die Carbonylzah l  fas t  u n v e r g n d e r t  
bleibt .  D a m i t  erweis t  sieh das  K o b a l t a e e t y l a e e t o n a t  als ein zuver lass iger  
Nia ta lysa tor  zur  Lenkung  der  R e a k t i o n  zur  Bi ldung  yon  sauerstoff-  
h~iltigen P r o d u k t e m  

Das e rha l tene  0 x y d a t  mi t  der  h6ehs ten  Sgurezahl  (200,50mg 
K O H / g )  wurde  dureh  Behande ln  mi t  N a 0 t t  in neu t ra le  und  saure 
K o m p o n e n t e n  ge t rennt .  

Mit te ls  Di innseh ieh teh romatograph ie  wurde  fes~gestellt,  dab  die 
sauren. P r o d u k t e  aus zwei K o m p o n e n t e n  bes tehen : Sgure I mi t  R / =  0,88 
uttd Sgure I I  mi t  R / =  0,74. I n  Vergle iehsversuehen zeigten 3,5-Di- 
methy lbenzoesgure  bzw. 5 -Methyl i sophtha l sgure  (Abb. 3 ) d i e  gleiehen 
R / - W e r t e ;  Tr imesinsgure  konn te  n ieh t  e inmal  in Spuren  im Diinn- 
s e h i e h t e h r o m a t o g r a m m  nachgewiesen werden.  

Zweeks endgfiltiger Identif izierung obiger Sguren wurden sie dureh 
prgparat ive  Dfinnsehiehtehromatographie bei denselben Bedingungen in 
reiner Form erhalten. 

Die Sgure I hat te  Sehmp. 166--168 ~ (3,5-Dimethylbenzoesgure, 
Sehmp. 166--170 ~ ~. I m  IR-Spek t rum des Methylesters der Sgure I sind 
die Absorpt ionen bei 3020 cm -1, die den aromatischen Kern  charakterisieren, 
Mar zu sehen. Die Anwesenheit yon an den aromatischen Kern  gebundenen 
Methylgruppen zeigt sieh dureh die Absorpt ionsbanden bei 2955, 2925, 1460, 
1442 em -1. Die s tarke Absorpt ion bei 1730 em - i  zeigt den Methylester einer 
aromatisehen Karbonsgure an. Die zwei Absorptionen bei 870 und 682 em -1 
eharakterisieren einen symmetriseh tr isubst i tuierten aromatisehen Kern. 

]Die endgfiltige Feststel lung der S t ruktur  der Sgure I erfolgte dutch das 
NMR-Spekt rum des Methylesters. Es zeigte bei 7,72 ~ ein seharfes SignM, 
entspreehend 6 H der Kern-Methylgruppen;  ein scharfes Signal bei 6,22 z, 
das den 3 Methylprotonen des Methylesters der aromatisehen Monocarbon- 
sgure zuzuordnen ist;  das Signal bei 3,00 ~ entspricht  1 t t  (in p-Stellung zu 
dem Methylester der aromatisehen Carbonsgure); das Signal bei 2,55 z ent- 
spricht den 2 t t  in o-Stellung zur Methoxyearbonylgruppe im aromatisehen 
Kern. 

Die Saure I I  hat te  Sehmp. 295--297 ~ (5-Methyl-isophthalsgure, 
Sehmp. 290--299 ~ Das It%-Spektrum des Methylesters der Sgure I I  zeigt 
die eharakterist isehen Absorptionen ffir den aromatisehen Kern bei 3080 und 
3020 em - i .  Die Absorptionen bei 2968, 2862 und 1455 em - i  zeugen yon 
Methylgruppen;  die eharakterist isehen Banden ffir Methylester der aromati-  
sehen Diearbons/~uren liegen entspreehend bei 1732, 1718, 1320 und 1145 em - i .  
Die Banden bei 875 und 682 em-1 spreehen ffir einen symmetriseh trisubsti- 
tuierten aromatisehen Kern .  

Das NMR-Spekt rum des Methylesters der Sgure I I  zeigt folgende 
eharakterist isehen Banden:  bei 7,92 : (3 I-t) ffir die Methytgruppe an dem 
aromatisehen Kern;  zwei Signale bei 6,26 und 6,24 T, die den 6 H der Methyl- 
ester der Diearbonsgure entspreehen. ])as Signal bei 2,64~ entsprieht  
2 Protonen in o-Stellung zur Methylgruppe im aromatisehen Kern  und das 
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Signal bei 2,28 v charak~erisiert 1 K in p-Stellung zu dieser Methylgruppe.  
S~ure I I  ist also mit  der 5-Methylisophthals~iure identisch. 

Auch  die neu t ra len  KomponenterL wurden  mi t te l s  Di innschicht-  und  
Gaschromatograph ie  un tersucht .  

Das D i innsch i ch t ch roma tog ramm (Abb. 4) zeigt,  dal~ sieben neu t ra le  
K o m p o n e n t e n  vorliegen, yon  denen durch  en tsprechende  Vergleichs- 
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Abb. 3 Abb. 4 Abb. 5 

Abb. 3. Dtirmschichtchromatographie der sauren Komponenten aus Mesity- 
len. 1 : Mesitins~ure ; 2 : 5-Methylisophthals~ure ; 3 : S/~uren aus Mesitylen ; 

4 : TrimesinsAure 

Abb. 4. D(innschichtchromatographie der neutrMen Komponenten aus 
Mesitylen. 1: Neutrale Komponenten aus Mesitylen; 2: Mesitylalkohol; 

3 : Mesitylaldehyd ; 4 : Mesitylen 

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

alkohol 

subs tanzen  die wicht igs ten  als Mesitylen,  Mes i ty la ldehy4  un4  Mesityl-  
a lkohol  e rkann t  wurden.  

Das  quan t i t a t i ve  Mengenverhi~]tnis dieser Verbinclungen wurde  
mi t te l s  Gaschromatograph ie  (Abb. 5) bes t immt .  Das Mesi ty len  is t  in 
der Hauptmenge enthalten (66,8% der neutralen Kompouenten) 
(Maximum I). Die folgenden Maxima (2, 3) entsprechen 10,4% Mesityl- 
a]dehy4 und 10,4 ~o Mesitylalkohol. Die iibrigen Maxima, zusammem 12 % 
der l~eutralfraktion, wurden wegen Mangels an Vergleichssubstanzen 
nich t  ident i f iz ier t .  
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Experimenteller Teil 
A l l g e m e i n e  B e m e r k u n g e n  

Alle Sehmeizpunkte wurden im Kofler-App&r&t bestimmt. 
Alle verwendeten L6sungsmittet wurden gereinigt gem/i/3 den chromato- 

gr&phisehen Anforderungen. 
Die Diinnsehiehtehromatographie wurde auf Plat ten g • 14 era, Sehieht- 

dieke 0,25 mm (&nalytiseh bestimmt), bzw. 20 • 20 cm (Sehiehtdieke 0,50mm) 
bei prgparativen Trennungen, durehgeKihrt. In  allan Fallen wurde Kieselgel 
DG, l~iedel de I{&6n AG., Seelze-Hannover, verwendet. Die Plat ten wurden 
30 Min. bei 110 ~ &ktiviert. 

Die IR-Spektren wurden mit; dam Ilg-Spektrophotometer Zeiss UR-10 in 
CC14 &ufgenommen und die Banden in em -1 angegeben. 

Die NMR-Spektren wurden mit  dam NMl%Spektrophotometer Jeol 
60 Mc in CC14 oder DMSO gegen TMS &ls inneren Standard aufgenommen. 
Die Signale sind in z angegeben. 

Die gasehromatographischen Bestimmungen wurden mit  CI-IROM ~ 
(0SSR) auf einer Silicon SE-30-S/iule aufgetragen auf Chromaton N), 
S~ulenl/~nge 1,15 m, Trtigergas N2, 50 ml/Min, durehgeffihrt. 

Die Identifizierung erfolgte mit  einem Flammen-Ionisationdetektor.  Die 
Bestimmung der neutralen Komponenten erfolgte unter  folgendem Pro- 
gramm: 5 Min. isothermiseh bei 60 ~ von 60 bis 220 ~ mit  einer Anwgrme- 
gesehwindigkeit 4 ~ 10 Min. isothermiseh bei 220 ~ 

C h a r a k t e r i s t i k  des K o h l e n w a s s e r s t o f f s  u n d  des K a t a l y s & t o r s  

Bei unseren Untersuehungen wurde Mesitylen (1,3,5-Trimethylbenzol) 
der Firma Fluka, Sehweiz, lgeinheit 99,8 %, verwendet. Dutch G&sehromato- 
gr&phie wurde als Beimengung Pseudoeumol festgestellt. Die physikalisch- 
ehemische Charakteristik ist folgende: n~) 0 = 1,4981, d 20 = 0,8662, 
Tk = 164,8 ~ 

Das Kob&ltaeetyl&eetonat (CoAcAe) ist ein inneres i~lomplexsMz; es 
wurde naeh der in der Literatur 6 beschriebenen Methode dargestellt, seine 
Struktur  an Hand des Ii%-Spektrums aufgekl/irt und bewiesen ; Kobalt  wurde 
n&eh der klassisehen Methode bestimmt 7 

Die verwendete gasometrisehe Apparatur  zur Bestimmung der kat&lyti- 
schen Aktivit&t des Kobaltacetylaeetonats bei der Sauerstoff&ufnahme, die 
App&ratur zur Bestimraung des Reaktionsverlaufs in bezug der Produkte 
(periodiseh wirkender G&sre&ktor) und die Methoden zur Bestimmung der 
S/~ure-, Ester- und Carbonylzaht haben wir kfirzlieh besehrieben s. 

I)er Einflul3 der Konzentrat ion des Kobaltaeetylaceton&ts auf die 
Oxydation des Mesitylens in der gasometrisehen Apparatur  wurde unter  
folgenden Bedingungen untersueht:  Temp. 120 =L 0,2~ Kobaltaeetyl- 
aeeton&t 0,1--1,5%, S&uerstoffdruck im System 1 at. 

Die Oxydation des NIesitylens im periodisch wirkenden Glasreaktor wurde 
unter  folgenden Bedingungen durehgef/ihrt: Mesitylen 25 g, Luft-Dureh- 
flu/3 1000 1/kg Stde., Temp. 150 ~ Re&ktionsd&uer 4 Stdn., K&talysator 
0,1 ~o der Kohlenwasserstoffmenge. 

T r e n n u n g  des O x y d a t i o n s p r o d u k t e s  (des O x y d a t s )  yore  
M e s i t y l e n  

Man 15st das erhaltene 0xyda t  in Ather (250 ml) und extrahiert mehrmMs 
(5 x !00) mit  lproz. N&OH. Man s/~uert das erhaltene alkMisehe Extrakt  mit  
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2proz. Schwefels/iure an (Kongo) und  extrahiert mit Ather. Das Ather- 
extrakt der S/iuren w/s man mit  Wasser. Nach Trocknen und Beseitigen 
des LSsungsmittels erh/ilt man die rohen S/~uren. Das _s welches 
die neutralen Produkte enthalt, w/s man mit destill. Wasser bis zur 
neutralen Reaktion; naeh Troeknen und  Abdestillieren des ~thers wird der 
l~iiekstand mittels Diinnschieht- und  Gaschromatographie untersueht. 

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

1. Untersuchung der sauren Komponenten 

a) Di~nnschichtchromatographie. Entwicklungssystem _A-thanoI : Ammo- 
niak : Wasser = 50 : 8 : 69, Spriihmitte]: Bromkresolgriin. 

In  Anwesenheit yon Vergleichssubstanzen wurden zwei Flecken identifi- 
ziert: S~ure I mit  Rf = 0,88 und  S/s I I m i t  Rf = 0,74 (Abb. 3). 

Dureh pr/~parative Dfinnschiehtchromatographie, durehgefiihrt mit  
2,10 g S/iuregemiseh, wurden 0,4250 g der S/iure I, Schmp. 166--168 ~ und 
0,9200 g S/~ure II ,  Sehmp. 295--297 ~ erhalten. 

0,1 g jedcr S/~ure wurden in 5 ml ~ther  gel6st und  mit einer gther. LSsung 
von Diazomethan iibergossen. Naeh 24 Stdn. wurden 1--2 Tropfen Eisessig 
eingetropft und  die Misehung mit Wasser bis zur neutralen geakt ion ge- 
waschen. Naeh Troeknen der/~therischen L6sung und  Abdampfen blieb der 
Methylester der S/~ure I bzw. der S~ure I I  zurfiek. 

b) Die IR-Spektren und  NMR-Spekt~en der Methylester der Sguren I 
und I I  wurden oben (S. 789) ausfiihrlich beschrieben und  diskutiert. 

2. Untersuchung der neutralen Verbindungen 

Die neutralen Verbindungen stellen eine hellbraune Flfissigkeit, S~ure- 
zah] = 3,20mg KOH/g;  Esterzahl = 44,05mg KOtt /g ;  Carbonylzahl = 
= 35,10 mg KOH/g;  t tydroxylzahl = 92,20 mg KOH/g dar. 

a) D~nnschichtchromatographie. Entwicklungssystem Hexan : Aceton = 
= 4 : 1, Spriihmittel : godd/impfe. 

Es wurden 7 Fleeken siehtbar, von welchen drei identifiziert wurden: 
Mcsitylen, Mesitylaldehyd und Mesitylalkohol (Abb. 4). 

b) Gaschromatographie. Abb. 5 zeigt das Gasehromatogramm der neutra- 
len Oxydationsprodukte aus Mesitylen. Dutch Vergleichssubstanzen wurden 
nachgewiesen Mesitylen/Maximum 1--66,8 ~o, Mesitylaldehyd/Maximum 
2--10,4~ Mesitylalkohol/Maximum 3--10,4%. 
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