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Kinetik und Mechanismus der Oxydation
von 1,2,4,5-Tetramethylbenzol in essigsaurem Medinm

Von

Antoaneta D. Stefanova, Philip I. Iotov und Dimcho I. Dimitrov
Hochschule fiir Chemische Technologie, Sofia, Bulgarien

Mit 3 Abbildungen
( Bingegangen am 2. September 1974)

Kinetics and Mechanism
of the Oxidation of 1.2.4.5-Tetramethylbenzene in Acetic Acid

The liquid phase oxidation of 1.2.4.5-tetramethylbenzene
catalysed by cobaltous acetate and promoted by KBr in
acetic acid was kinetically studied. In view of deriving the
kinetic equation for the absorption of oxygen, a number of
experiments were carried out. The values of the activation
energy and of the preexponent 4 = 1014 were determined as
well. The resulting kinetic equation:
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is in accordance with the theoretically derived expression of
this type.

In den letzten Jahren sind einige Mitteilungen iiber die Herstellung
von 1,2.4,5-Benzoltetracarbonsiure (Pyromellitsiure) in einem polaren
Loésungsmittel erschienen!-5. Es war daher die Untersuchung der
Kinetik und des Mechanismus der Oxydation von 1,2,4,5-Tetramethyl-
benzol (Durol} in Eisessig von Interesse.

In einer unserer vorangegangenen Arbeiten® wurde festgestellt,
daB Co-Katalysatoren bedeutend gréBere katalytische Aktivitat bei
der Oxydation des Durols in Hisessig haben als Mangan- und Blei-
salze.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Ableitung einer kinetischen
Gleichung fiir die Sauerstoffaufnahme bei dieser Oxydation. Fiir die
Ordnungsbestimmung der entsprechenden Komponenten in der kineti-
schen Gleichung vom Typ

W = kcy™ co™ c3™s
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Abb. 1. Abhangigkeit des Logarithmus der Sauerstoffaufnahmegeschwin-
digkeit vom Logarithmus der Durolkonzentration: lg W = f (g 1)
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Abb. 2. Abhingigkeit des Logarithmus der Sauerstoffaufnahmegeschwin-
digkeit vom Logarithmus der Konzentration des Kobaltacetattetrahydrats
Co(Ode)s - 4 HO - 1g W = £ (Ig c2)

wurde die von Rawens? vorgeschlagene Methode benutzt; bei der Be-
stimmung von n, wird ¢ variiert, die Konzentrationen der restlichen
Komponenten werden konstant gehalten.

Die Durolkonzentration wurde in den Grenzen von 1,862 bis
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7,45 1078 mol/ml variiert. An Hand der kinetischen Kurven iiber
die Sauerstoffaufnahme (in molxmolg % x10-3) wurden die Ge-
schwindigkeiten fir v = 1,8x103s berechnet und die Abhingigkeit
des Logarithmus von der Kohlenwasserstoffkonzentration dargestellt
(Abb. 1). Aus der Neigung tg « = 0,51 wurde die Ordnung beziiglich
der Durolkonzentration n; = 0,5 bestimmt. Die Kinetik der Sauer-
stoffaufnahme wurde durch Variation der Katalysatorkonzentration
in den Grenzen 10,04x10-6 bis 40,15x 10-8 molxml-! erhalten.
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Abb. 3. Abhéngigkeit des Logarithmus der Sauerstoffaufnahmegeschwin.-
digkeit vom Logarithmus der Promotorkonzentration KBr: g W = f (lg c3)

Analog wurde die Abhéngigkeit lg W = f(lgco0ac),) dargestellt.
Aus der Neigung tg 8 = 0,57 folgt, daB ng = 0,5 ist (Abb. 2).

Die Ordnung beziiglich der Promotorkonzentration wurde durch
Variation der KBr-Konzentration in einem Intervall von 3,15x10-6
bis 18,90 % 10~6 mol X ml-! erhalten; es wurden die Geschwindig-
keiten berechnet und die Abhéngigkeit 1g W = f (Igcgs,) dargestellt.
Da die Neigung = 0,47 ist, folgt fiir ng3 = 0,5 (Abb. 3).

Zur Bestimmung der Aktivierungsenergie des Prozesses wurden die
kinetischen Kurven fiir die Sauerstoffaufnahme im Temperaturbe-
reich 70—110 °C  aufgenommen. Die entsprechenden Geschwindig-
keiten fiir v = 1,8%103s wurden aufgenommen und die Abhingig-
keit des Logarithmus der Geschwindigkeitskonstante von 1/7 dar-
gestellt. Die Werte tiir 1g £ wurden nach folgender Gleichung erhalten :

lgk=lg W—mn1lg carm — 1218 coo(0a0)s — 13 1g cxnr
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Die Aktivierungsenergie (Egemessen = 80,276 - 103 J - mol-1} er-
gibt sich nach Anwendung einer Korrektion nach der Methode von
McNesby und Heller® zu Hiy — 84,460 - 103 J - mol—1 (Abb. 4). Aus
derselben Gleichung kann der Wert fiir den Vorexponenten 4 = 1014
erhalten werden, dessen Logarithmus gleich dem Ordinatenabschnitt
bei 1/T = 0 ist. Dann sieht der Gesamtausdruck der Gleichung fiir die
Sauerstoffaufnahme bei der Oxydation von 1,2,4,5-Tetramethyl-
benzol mit Co(OAc)s als Katalysator und KBr als Promotor folgender-
maflen aus:

dfo 84,460 x 10-3
B (ng] = Ao (— RT w¥) GG (O, CCa(040), * CRBr

Die Oxydation von Kohlenwasserstoffen in Gegenwart von Co-Ka-
talysatoren in essigsaurem Medium ist Gegenstand einiger Unter-
suchungen®12, Man ist der Meinung, daBl die Initiationsreaktion die
Wechselwirkung zwischen den Hydroperoxyden und den Metallsalzen
und die Bildung freier Radikale ohne Bildung eines Zwischenkomplexes
einschlieBt. Das zugegebene KBr kann sich nach Kamiyal® an den
folgenden zwei Reaktionen beteiligen:

K
KBr -+ HO4c - 2 HBr + KO4c (4)
K
Co(OAc)s + KBr —5 CoBrdcO -- KOde (B)
Es konnte also nach der Gleichung
0] 0
| |
CH;—C—0 Br s, CHs—C—O HBr
|/ P [~ ©)
Co OH Co O
RN N
0=C—CH; 0—C—CH;
(Co2+HBr)

(Co2+HBr) entstehen, d.h. die effektive Form des Katalysators ist
CoBr oder eine andere, davon abgeleitete Form. Aus diesem Grund
kénnte in der Anwesenheit von einem Br-Promotor folgendes Schema *
angenommen werden3:

STV(CH3)sCH-H _ %% ¢1V(CH;)30Hy' (1)
¢IV(CH)3CH2' -+ Og — ¢IV(CH3)3CH202' (2)

SIV(CH)30H20s" + 41V (CH3)sCHH — ¢1V (CH3)sCH00H +
SIV(CHg)sCH' (3)

HV(CH3)sCH202" + Co2+HBr -» $1V(CHg)sCH202H 4 (Co2+ - Br') (4)
(Co2+ 4+ Br) - $1V(CH;3)sCHoH — Co2+HBr 4 ¢1V(CHz)sCHy' (5)
241V(CHs)sCH202" — molekulare Produkte - Og, (6)

* Wobei ¢V = 1,2,4,5-Benzoltetrayl.
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wobei Co2tHBr in der Form von Co(OAc¢)s vorliegh. Aus dem an-
gegebenen Schema laBt sich fiir den stationdren Zustand und unter
Vernachlissigung der Initiationsgeschwindigkeit gegen die Geschwindig-
keitszunahme folgendes ableiten:

"—“dﬁgg = {K3[¢™V(CH3)4] +- K4 [Co2*HBr]}. [¢TV(CH3)sCH202] (7)

Kg[¢1V(CH3)3CH2021? = Kq[¢1V(CHs)ql, (8)

K1% [V (CHg)y]%
d.h. [41V(CHg)sCH20g] = =2 L K(e 3)4]
und im Endeffekt:
Y THIV Y
O 1gv(OHy)) + Ka [CorEBry K2 T CHDIE )
dr K

Angenommen, dafl die Hydroperoxydbildung hauptsichlich nach
der Reaktion [4] verlduft, folgt die Bezichung:

Y [TV (CHa)a 1%
_ 400 _ o [Co2+HBr] Ky % [¢1V(CHs)a]% (10)
dr K
Aus den Gleichungen (B) und (C) erhdlt man die Beziehung:
[Co2+*HBr] & K¢ Kp%[Co]%[KBr]%, (11)

man kommt letzten Endes zu der Gleichung:

_ 410s] Ky Kelky Kpl®
dr B K6

[#1V(CHg)s]% [Col* [KBr]%  (12)

Diese Gleichung entspricht in ihrer Form véllig den von uns erhaltenen
experimentellen Frgebnissen.

Die abgeleitete Gleichung erlaubt eine genaue Interpretation der
experimentellen Werte und stimmt gut mit den theoretischen An-
schauungen iiber die Kinetik und den Mechanismus der Oxydation
der Polymethylbenzole in polarem TLosungsmittel iiberein.

Experimenteller Teil

Die Oxydation von 1,2,4,5-Tetramethylbenzol in Kisessig wurde in
einer gasometrischen kinetischen Modellapparaturlt durchgefithrt. Die
verwendeten Chemikalien hatten folgende Qualitdten: Durol — pure {Koch
and Light), Essigsdure — pure ({(Chemapol), Kobaltacetattetrahydrat —
pure (Chemapol), Kaliumbromid — pa (VEB Jenapharm). Bei der Ordnungs-
bestimmung wurde die Temperatur auf 100 °C (Schwankungen - 0,2 °C)
mittels Ultrathermostat konstant gehalten. Die Apparatur wurde mit
Sauerstoff unter Druck von 760 Torr gefallt. Die Durolmenge war bei
allen Experimenten jeweils 0,2000 g.
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