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Kinetics and Mechanism 
oJ the Oxidation o/ 1.2.~t.5.Tetramethy~benzene in Acetic Acid 

The liquid phase oxidation of 1.2.4.5-tetramethylbenzene 
eat~lysed by cobaltous acetate m~d 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 A = 1014 were determined as 
well. The resulting kinetic equation: 

d [O~] / 84,460 • 103~. 
d ~ I ~C~H~(CII3)4 ~Co(OAc)2 XBr 

= 1014. exp ( - -  ~ f f  (70,5 . r~0,5 . C0,5 

is in accordance with the theoretically derived expression of 
this type. 

In den letzten Jahren sind einige Mitteilungen fiber die Herstellung 
yon 1,2,4,5-Benzoltetraearbons~nre (Pyromellits~ure) in einem polaren 
LSsungsmittel erschienen 1-s. Es war daher die Untersuchung der 
Kinetik und des Mechanismus der Oxyd~tion yon 1,2,4,5-Tetramethyl- 
benzol (Durol) in Eisessig yon Interesse. 

In  einer unserer vorangegangenen Arbeiten 6 wurde festgestellt, 
dab Co-Katalysatoren bedeutend grSBere katalytisehe Aktivit~t bei 
der Oxydation des Durols in Eisessig haben als Mangan- und Blei- 
salze. 

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Ableitung einer kinetisehen 
Gleichung fiir die Sauerstoffaufnahme bei dieser Oxydation. Fiir die 
Ordnungsbestimmung der entspreehenden Komponenten in der kineti- 
sehen Gleiehnng yore Typ 

W = ~61 ~ 02 ~ C3 n~ 

46* 
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Abb. 1. Abh/~ngigkeit des Logari thmus der S~uerstoffaufnahmegeschwin- 
digkeit vom Logari thmus der Durolkonzentrat ion:  lg W = f (lg cl) 
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Abb. 2. Abh~tngigkeit des Logari thmus der Sauer s to f f~u fnahmegeschwin -  
digkei~ vom Logari thmus der ]~onzentration des Koba l tace ta t t e t rahydra t s  

Co(OAc)2 �9 4 H20 �9 lg W = f (]g c2) 

wurde  die yon  R a v e n s  ~ vorgesehl~gene Methode  benu~zt;  bei der  Be- 
s t i m m u n g  yon  nx wird  cx var i ier t ,  die K o n z e n t r a t i o n e n  der  res t l ichen 

K o m p o n e n t e n  werden k o n s t a n t  gehal ten.  
Die Duro lkonzen t r a t ion  wurde  in den Grenzen yon 1,862 bis 
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7,45• a mol/ml variiert. An Hand der kiaetisehen Kurven tiber 

die Sauerstoffaufnahme (in mol•215 ) wurden die Ge- 
sehwindigkeiten flit ~ = 1,8)4 10 a s bereehnet und die Abhgngigkeit 
des Logarithmus yon der Kohlenwasserstoffkonzentration dargestellt 
(Abb. 1). _&us der Neigung tg ~ ~---0,51 wurde die Ordnung beziiglieh 
der Durolkonzentration n l  ~ 0,5 bestimmt. Die Kinetik der Sauer- 
stoffaufnahme wurde durch Variation der K~talysatorkonzentratioa 
in den Grenzen 10,0~• -6 bis 40,15•215 erhalten. 
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Abb. 3. Abh/~ngigkeit des Logarithmus der Sauerstoffaufnahmegesehwin- 
digkeit yore Logarithmus der Promotorkonzentration KBr: lg W = f (lg c~) 

Analog wurde die Abhangigkeit lg W =f(lgco(oAc)2) dargestellt. 
Aus der Neigung tg ~ = 0,57 folgt, dab n~ = 0,5 ist (Abb. 2). 

Die Ordnung beziiglieh der Promotorkonzentration wurde durch 
Variation der KBr-Konzentrat ion in einem Intervall yon 3 , t5 •  -6 
bis 18,90•215 erhalten; es wurden die Geschwindig- 
keiten berechnet und die Abh/tngigkeit lg W = f (lgCKBr) dargestellt. 
Da die Neigung = 0,47 ist, folgt fiir n3 = 0,5 (Abb. 3). 

Zur Bestimmnng der Aktivierungsenergie des Prozesses wurden die 
kinetischen Kurven fiir die Sauerstoffaufnahme im Temperaturbe- 
reich 70--110~ aufgenommen. Die entsprechenden Gesehwindig- 
keiten fiir z - =  1 ,8•  wurden aufgenommen nnd die Abhiingig- 
keit des Logarithmus der Geschwindigkeitskonstante yon 1 I T  dar- 
gestellt. Die Werte flit lg/c wurden naeh folgender Gleichung erhalten: 

lg k -~ lg W - -  nl lg C A r E  - -  n ~  lg CCo(OAc)e - -  n s  lg CXBr 
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Die Aktivierungsenergie (Egemessen = 80,276 �9 103 J �9 mo1-1) er- 
gibt sich naeh Anwendung einer Korrektion nach der Methode yon 
McNesby  und Heller s zu Eist = 84,460 �9 103 J �9 reel -1 (Abb. 4). Aus 
derselben Gleichung kann der Wert  fiir den Vorexponenten A = 1014 
erhM~en werden, dessen Logari~hmus gleieh dem 0rdin~tenabsehnitt  
bei 1 /T  = 0 ist. Dann sieht der Gesamtausdruek der Gleichung ftir die 
Sauerstoffaufnahme bei der 0xydat ion  yon 1,2,4,5-Tetramethyl- 
benzol mit  Co(0Ac)2 als Kata lysator  und KBr  als Promoter  folgender- 
maBen aus: 

( 84,460x10-a)  o,5 0,5 o,5 
d [02] _ A exp " Cc,~gcn~)," ~co(OAch " C~Br 

d v  R T  

Die 0xydat ion  yon Kohlenwasserstoffen in Gegenwart yon Co-Ka- 
talysatoren in essigsanrem Medium ist Gegenstand einiger Unter- 
suchungen 9-~. Man is~ der Meinung, dal3 die Initiationsreaktion die 
Weehselwirkung zwischen den Hydroperoxyden und den Metalls~lzen 
und die Bildung freier R~dikMe ohne Bildung eines Zwischenkomplexes 
einschlieBt. Das zugegebene KBr  kann sieh nach K a m i y a  ~ an den 
folgenden zwei Reak$ionen bef0eiligen: 

K A 
KBr + HOAc ~--~ t tBr + K O A c  (A) 

K B 
Co(OAc)2 + KBr ~_~ CoBrAcO + KOAc (B) 

Es k6n~te also naeh der Gleiehung 

0 O 
!l N 

CHa--C--O Br CI-I~--C--O HBr 

I /  ~c [Co/" Co OH ~" ~ O 
' , ,  I \ I~ 

'0 = C--CIt3 O--C--CH~ 
(Co2+HBr) 

(0) 

(Co2+HBr) entstehen, d .h .  die effektive Form des Katalysators  ist 
CoBr oder eine andere, davon abgeleitete Form. Aus diesem Grund 
k5n~te in der Anwesenheit yon einem Br-Promotor folgendes Schema* 
angenommen werden 13: 

r i o~ r (1) 

r + O2 -~ r (2) 

r + r  (CH3)sCH2H -~ r (CHs)3CH202H @ 
r (3) 

r + CoU+HBr -> r + (Co 2+ + Br') (4) 
(Co x+ + Br') + r -~ Co2+HBr + r (5) 

2r --~ molekulare Produkte + O2, (6) 

* Wobei r ~ i,2,4,5-Benzoltetrayl. 
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wobei C02+HBr in der Form yon Co(0Ac)2 vorliegt. Aus dem ~n- 
gegebenen Schema l~Bt sieh fiir den station/~ren Zustand und unter 
Vernachlgssigung der Initiationsgeschwindigkeit gegen die Gesehwiadig- 
keitszunahme folgendes ~bleiten: 

d [02] 
d~ 

-- {K3[r @ Ks [Co2+ItBr]}. [r 

K 6 [ r  2 = KI[ r  

K ~  [r 
d .h .  [r = K6 

und im Endeffekt : 

d [02] 
d �9 -- {K~ [r + K4 [C02+ttBr]} 

K6 

(7) 

(s) 

(9) 

Angenommen, dab die Itydroperoxydbildung haupts/~chlich nach 
der Reaktion [4] verl~uft, folgt die Beziehung: 

d [02] K4 [Co~+HBr] K1�89 [r (10) 
d v K ,  

Aus den Gleichungen (B) und (6*) erh~lt man die Beziehung: 

[Co2+HBr] ~ Kc KB~[Co]~[KBr]~, (11) 

man kommt letzten Endes zu der Gleiehung : 

d [0~] Ks Kc [1Q KB]W 
dv  K6 [r [Co]~ [KBr]~ (12) 

Diese Gleichung entsprieht in ihrer Form v611ig den yon uns erhaltenen 
experimentellen Ergebnissen. 

Die abgeleitete Gleiehung erlaubt eine genaue Interpretation der 
experimenteUen Werte und stimmt gut mit den theoretischen An- 
schauungen fiber die Kinetik und den Mechanismus der Oxydation 
der Polymethylbenzole in polarem L6sungsmittel fiberein. 

Experimenteller Teil 
Die Oxydation yon 1,2,4,5-Tetramethylbenzol in Eisessig wurde in 

einer gasometrisehen kinetischen Modellapparatur 14 durehge/iihrt. Die 
verwendeten Chemikalien hatten folgende Qualit/~ten: D u r o l -  pure (Koch 
and Light), Essigsgure--loure (Chemapol), Kobaltaeetattetrahydrat-- 
pure (Chemapol), Kaliumbromid - -  pa (VEB Jenapharm). Bei der Ordnungs- 
bestimmung wurde die Temperatur auf 100 ~ (Sehwankungen • 0,2 ~ 
mittels Ultrathermostat konstant gehalten. Die Apparatur wurde mit 
Sauerstoff unter Druek von 760 Torr gefiillt. Die Durolmenge war bei 
allen Experimenten jeweils 0,2000 g. 
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