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Kinetics o] the Oxidation o] 1.2.4-Trimethylbenzene in an Acetic 
Acid Medium 

In the oxidation of 1.2.4-trimethyl-benzene in an acetic 
acid medium, the influence of the medium, as well as that of 
the hydrocarbon/medium ratio and the effect of various cobalt 
and bromine compounds have been studied in detail. 

Bei der Oxydation yon 1,2,4-Trimethylbenzol in essigsaurem 
Medium wurde der Einflul3 des Mediums sowie des Verh/iltnisses 
Kohlenwasserstoff/Medium und tier Einflul3 verschiedener 
Kobalt- bzw. Bromverbindungen auf das Anfangsstadium des 
Prozesses eingehend untersucht. 

Das Interesse fiir die aromatischen Cg-Kohlenwasserstoffe und ganz 
spezie]l ffir 1,2,4-Trimethylbenzol (Pseudokumo], P/c) 1 und dessen 
Derivat - -  die Trimellitsi~ure - -  hat in den ]etzten Jahren st~indig zuge- 
nommen, da diese Sgure fiir die tterstellung yon thermisch stabilen 
Polymeren des Imido-Amid-Typs 2, yon wasserlSslichen Alkydharzen 3 
wie auch yon Weichmachern hoher Qualiti~t 4 Verwendung finder. Die 
Trimellits~iure kann clurch zweistufige Oxydation des Pseudokumols ~ 
bzw. dureh Oxydation mit Salpetersgure yon chlorierten Xylolderivaten ~ 
erhalten werden; ihre Qualiti~t ist abet dan~ dureh Verunreinigungen 
(Nitroverbindungen) vermindert. Aussiehtsreieh ist die einstufige Her- 
stellung dieser Siiure, was aus einigen Patentangaben 7 zu eatnehmen ist. 
Es wurden aueh Untersuehungen fiber Kinetik und Wirkungsmechanis- 
mus der Salze yon Meta]len mit vergnderlieher Wertigkeit und einiger 
Bromverbindungen bei der Oxydation yon polymethylierten aromati- 
schen Kohlenwassers~offen in essigsaurem Milieu (AcOH)s  durchgefiihrt. 

In  der vorliegenden Arbeit wurde der Einflul~ des Mediums sowie 
derjenige von versehiedenen Kobalt- bzw. Bromverbindungen au~ das 
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Anfangsstadium des Oxydationsprozesses mit  Hilfe einer standardisier- 
ten gasometrisehen Appara tur  9 (bei 100 ~ eingehend uatersueht .  

Was den EirdluB der Essigs~urekonzentration auf die Sauerstoff- 
aufnahme bei der  Oxydat ion  yon  1,2,4-Trimeth3(lbenzol mit  Co+3. 
acetylaeetonat  ( C o A c a c )  als Kata lysa tor  anbelangt,  wurde festgestellt, 
dab mit  Verminderung der Essigss (etwa 90%, 85~o) 
die Induktionsperiode verls wird, wiihrend die Gesehwindigkeit des 
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Abb. 1. Beziehung zwischen der Geschwindigkeit der JP/c-Oxydation und der 
Essigs/iurekonzentration (Kurve 1), der Katalysatorkonzentration (Kurve 2) 

und der Kohlenwasserstoffkonzentration (Kurve 3) 

Prozesses abnimmt,  indem sie auf die Werte  4,8 �9 10 5 bzw. 3,1 �9 10 -5 
Mol 1-1 s -1 absinkt (Abb. 1, Kurve  1); es ist also zweckmi~i~ig, mit  einer 
Essigs~urekonzentration yon 9 7 - - 9 8 %  zu arbeiten. 

Fiir die Kinet ik der Pseudokumoloxydat ion  in essigsaurem Medium 
ist das Verh~Itnis zwischen dem Kohlenwasserstoff und der Si~ure yon  
wesentlieher Bedeutung.  Wir  stellten fest, dab die Gesehwindigkeit der 
Sauerstoffaufnahme sieh vermindert ,  wenn die Si~uremenge erh6ht 
wird: Ple,: A c O H  = 2 : 3;  P k  : A c O H  = t : 4 (mol/mol). Die h6chste 
Oxydationsgeschwindigkeit  zeigte reines Pseudokumol,  gefolgt yon  dem 
Verh~ltnis . Pie, : AcOI-l_ = 4 : 1 - -  entspreehend 1,5 �9 10 -4 nlld 
1~0 �9 10 -a Mol l  -1 s -1 (Abb. l,  K u r v e  3). 
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Trotzdem w~hlten wir aber das Verh~ltnis l : l ,  wobei in dem 
Miseh-Reaktor eine gr61~ere Oxydationstiefe erreicht wurde. Weiterhin 
ist dieses Verh~ltnis das giinstigste, werm Bromzus~tze verwendet 
werden. 

Die katalytische Wirkung yon Kobaltacetylacetonat,  Kobal taeeta t  
[Co(AcO)2] sowie yon eiaer Mischung aus Kobalt-  und Manganacetat  
[Mn(AcO)2] auf die Sauerstoffaufnahme wurde verfolgt. Der erst- 
genannte Kata lysator  weist eine hohe Aktivit~t auf; da er noch nicht 
eingehend untersueht worden ist, wurde die minimale Konzentrat ion 
ermittelt, in weleher er den 0xydationsprozel~ noch besehleunigt. E s  
wurde festgestellt, dal3 bei Konzentrationen yon etwa 0,01--0,5% die 
Oxydation fast ohne Induktionsperiode ablguft. Bei naehfolgender 
Konzentrationszunahme wird die Geschwindigkeit der Sauerstoff- 
aufnahme nieht mehr erh6ht (Abb. 1, Kurve 2). Fiir die weiteren Ver- 
suehe wurde deshalb eine Konzentrat ion yon 2 . 1 0  -2 Mol/1 CoAcac 
verwendet. 

Die Kobalt- bzw. Mangansalze der Pyridincarbonsguren zeigen bei 
der Oxydation yon p-Xylol, 1,3,5-Trimethylbenzol und Kumol  1~ eine 
katalytische Aktivit~t, welche beim Kobaltpico]inat am stgrksten aus- 
gepr/~gt ist. Auch ia unserem Fall wurden diese als Katalysatoren nnter- 
sueht, wobei ein bemerkenswerter Effekt beobachtet  wurde. Alle seehs 
Katalysatoren weisen in den ersten Miauten der Oxydation Aktivit/~t 
auf, wonach das System aufh6rt Sauerstoff aufzunehmen. Dieses Ver- 
halten ist vermutlich dureh die Weehselwirkung zwisehen Katalysatoren 
und Medium bedingt, durch welche die Katalysatoren desaktiviert 
werden. 

Bromidzusatze besehleunigen im wesentlichen die Kohlenwasserstoff- 
oxydation und fiihren sie selektiv his zu Sguren. Zun~chst verfolgten 
wir den Einfluf3 yon NaBr  bei der Oxydation yon 1,2,4-Trimethylbenzol 
mit  CoAcac, wobei zugleieh auch der Einflu~ des Verh~ltnisses Kohlen- 
wasserstoff/Medium untersucht wurde (Abb. 2). Bei Pk  : AcOH = 1 : 1 
und 2 �9 10 -2 Mol/1 CoAcac d- 7,5 �9 10 -s Mol/1 NaBr (eine optimale 
NaBr-Konzentrat ion s a) ist die Sauerstoffaufnahme am h6chsten und der 
Prozel3 l~uft ohae Induktionsperiode ab. Deswegen arbeiteten wir bei 
den weiteren Versuehen mit  diesem Verh~ltnis. Auch die Wirkung der 
Promotoren Ntt4Br, C2H2Br4 und CsH5Br wurde gepriift. Einen beson- 
ders giinstigen Effekt zeigte CsH2Br4 (Abb. 3). In  seiner Anwesenheit 
verl~uft die Oxydation mit  grof3er Gesehwindigkeit tier Sauerstoff- 
aufnahme. Ffir 12.10~ s ist die Sauerstoffmenge bei C2H2Br4 gleich 
2 5 . 1 0  -5 tool, wghrend sie bei NaBr  20 ,4 .10  -s Mol O~ ffir je 1 ml 
Kohlenwasserstoff betr~gt, bei NH4Br - -  19,6 �9 10 -5 Mol 02. 

Es wurde festgestellt, da~ bei Verwendung anorganischer Bromide 
ein Teil des Broms mit  dem Kohlenwasserstoff reagiert nnd in Form yon 
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organisch gebul ldenem Brom wieder beschleuniger~d auf den ProzeI~ 

einwirkt  s a. Dementsprechend  wurden in der vorl iegenden Unte r suchnng  

auch organische Bromverb indungen  als Prornotoren verwende~. 
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Abb. 2. Einflul3 des Verh~ltnlsses Kohlenwasserst0ff/Medlum, ~n Anwesen- 
heir yon NaBr (2-10-2Mol/1) und CoAcao: 1. P k :  CHsCOOI-I = 62,4: 
: 37,6 Mol; 2. P k  : CHsCOOH = 45,7 : 54,3 1Vfol; 3. in Abwesenheit yon 

CHsCOOH; 4. P k  : CI-I3COOI-I --~ 35,9 : 64,1 Mol 
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Abb. 3. EinfluB der Bromverbindungen ~uf die Sauerstoffaufnahme, in 
Anwesenheit yon CI-I3COOI-I und ChloressigsAure sowie CoAcac: 1. NaBr;  
2. NH4Br; 3. C6HsBr; 4. C2tt2Br4; 5. NaBr + CC18COOtt; 6. NaBr + 

+ CI-I2C1COOH 

D i e  Wirkung  der Bromzusgtze  kann  durch folgen4en Mechanismus 

ausgedri ickt  werden:  

Co+SBr - + l~I-I -> [Co+~Br" . . . l~H] -~ R" + Co +2 + HBr .  
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Naeh der modernen Auffassung wird der Wirkungsmeehanismus der 
Metalle mit variabler Wert igkei t  durch eine koordinative Weehsel- 
wirkung zwischen gepaarten Elektronen im Ligan4 und in freien 0rbi- 
talen des Metallions erldgrt n. In unserem Fail erseheinen als Liganden 
die Bromidionen. Es is t  sehr wiehtig zu bemerken; dab beim Benutzen 
yon CoAcac das Komplexion Co+a bestgndiger ist12 Ms Co +2 und gleieh 
mit dem Kohlenwasserstoff reagiert, um ffeie Radikale naeh der oben 
angefiihrten Gleiehung zu bilden. 
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Abb. 4. Einflul3 der Bromzusgtze auf die Sauerstoffaufnahme in Anwesenheit 
yon gemisehtem Katalysator in essigsaurem Medium [Co(AcO)2 und 
Mn(AcO)2 2. 10-2 Mol/I]: 1. Co(AcO)2 + Mn(AcO)2 + C2H2Br4 (0,12 Mol/1); 

2. Co(AcO)2 + C2H~Br4; 3. Co(AcO)2; 4. Co(AcOh + Mn(AcO)~ 

In letzter Zeit wurde auch der Einflug der Mono- bzw. Trichloressig- 
s g u r e  beschrieben, welche als ProzeB-beschleunigende Zusgtze Ver- 

wendung finden 13. Beim Benutzen yon CoAcac mit NaBr als Promotor 
wurden 0,95 Mol/1 C1CH2COOtt und 0,42 Mol/1 CClaCOOH zugesetzt 
(Abb. 3). Tatsitchlieh wird ein gewisser Effekt beobachtet; wenn dieser 
abet mit dem Effekt yon CoAcac + C~H2Br4 verglichen wird, ersieht 

dab er verhgltnismg~g klein ist: flit 12 �9 10~ s ist die man, aufgenommene 
Sauerstoffmenge 13,5. I0>5 bzw. 15 ,6 .10-cMol  03. Diese Unter- 
suchungen werden fortgesetzt. 

Beim Benutzen yon gemischtem Katalysator Co(AcO)2Mn(AcO)2 
wurde kein wesentlieher Effekt auf die Sauerstoffaufnahme nach: 
gewiesen (Abb. 4, Kurve 4). In Anwesenheit einer Bromverbfildung 
wurde der ProzeB bedeutend besehleunigt (Kurve 1). Jedoeh ist dieser 
Effekt mit dem bei Co(AcO)~. + Bromverbindung beobachteten Effekt 
(Kurve 2) kommensurabel. 

Naeh der Arrheniussehen Gleichung wurde  die Aktivierungsenergie 
bei der Pk-Oxydation ia essigsaurem Medium im Temperaturbereieh 
yon 80--105 ~ iu Anwesenheit yon CoAcac zu 63 �9 10 a J/Mol ermittelt. 
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Experimenteller Teil 

I)er Prozei]ablauf wurde an einer standardisierten gasometrisehen 
Apparatur verfolgt, welche mit ~egistriereinriehtung versehen war, wobei 
die aufgenommene Sauerstoffmenge gemessen wurde. Die  Temperatur  des 
l~eaktionsgef/~13es (01bad) wurde auf ~: 0,2 ~ konstant  gehalten. Alle Ver- 
suche wurden bei Sauerstoffdruek v0n 760 Tort  vorgenolnmen. I)as zu der 
Oxydat ion verwendete 1,2,4-Trilnethylbenzol besal~ eine Reinheit  von 
98,0% (Firma , ,Fluka");  die Essigs/~ure [Firma ,,I~2oeh Light") und das 
Essigs/~ureanhydrid waren analysenrein. 
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