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Kinetische Untersuchung der 0xydation 
yon 1,2,4,5-Tetramethylbenzol in einem polaren Liisungsmittel 

Von 

Antoaneta D. SteIanova, Philip I. Iotov und Dimcho I. Dimitrov 
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Mit 3 Abbildungen 

( E i n g e g a n g e n  a m  19. J a n u a r  1975 )  

K i n e t i c  I n v e s t i g a t i o n  o/ the O x i d a t i o n  e l  1 . 2 . 4 . 5 - T e t r a m e t h y l -  
benzene  i n  P o l a r  So l ven t s  

A kinetic study was made of the liquid-phase oxidation 
of 1.2.4.5-tetramethylbenzene in polar solvents. I t  was shown 
that  the catalytic activity of the cobalt salt catalysts used 
varies as the hydrocarbon concentration decreases, a finding 
at tr ibuted to the anionic effects in the catalyst. The catalytic 
activity of the eobaltous salts of nicotinic and isonicotinic 
acid was found to be high at low durene concentrations. Of the 
bromine derivatives studied as promoters, N-bromoaeetamide 
was found to be the most effective. The effect of the polar 
solvent on the kinetics of the oxidation of durene was also 
studied in media containing acetic acid, aeetic anhydride and 
mixtures thereof. The relationship between the rate constant 
(k) in acetic anhydride and the rate constant (/co) in acetic 
acid is found to be the following: 

l g k = l g / ~ 0 - ~ - 2 4 , 5 9 2 ~ +  l 

A tentative mechanism of the oxidation steps is advanced 
to explain the higher values of the rate constant in acetic 
anhydride. 

I n  letzter Zeit gewinnt  die Oxydat ion  yon  Kohlenwasserstofferl 
in  fltissiger Phase bei grogen Verdiinnunger~ immer  mehr  arL Bedeutung.  

Abb. 1 stellt  die Gesehwindigkeitsabhs der Sauerstoif- 
aufnahme vo~l der Konzen t r a t i on  des Durols, das in Eisessig oxydier t  
wird, fiir die folgenden Ka ta lysa to r sys teme*  dar:  Co(OAc)~ (1l), 

* A c  ~ CI-I3CO ; AcAc2VIe = Azetylazetonatgruppe; S t  = Stearatanion; 
P l t S t  ~ Palmitinstearatanion;  N i c  = Nikotinatanion;  i .V ic  = iso-Nikoti- 
natanion.  
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Co(AcAcMe)8 (2), CoSt2 (3), Co(PltSt) (4), CoNic2 (5) und Co(iNic)2 (6). 
Bei allen Experimenten wurde die Co2+-Konzentration konstant  ge- 
halten ( 2 , 0 . 1 0 - 6 g  I o n .  ml-1). Aus der Abbildung ist zu ersehen, 
dab mit  steigender Verdiinnung die Geschwindigkeit der Sauerstoff- 
aufnahme abnimmt.  Die beobaehteten Unterschiede in der Geschwin- 
digkeit der 02-Aufnahme fiir die untersuehten Co-Katalysatoren weist 
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Abb. 1. Abh/~ngigkeit der Geschwindigkeit der Sauerstoffaufnahme yon 
der Konzentration des zu oxydierenden Durols in Eisessig ffir die unter- 
suchten Katalysatorsysteme (die Kurvennummern entspreehen den im 

Text angegebenen Katalysatornummern) 

auf einen gewissen Einflul~ der Anionen der Salze. Bei dem zum ersten 
Mal fiir die Duroloxydation verwendeten Kobaltnikotinat  und Kobalt- 
isonikotinat wird besonders bei niedrigen Durolkonzentrationen eine 
hohe kata]ytische Aktivitgt  beobachtet, die auch bei anderen Aroma- 
tensystemen festgestellt worden ist 1, 2 

Die in Abb. 2 dargestellte AbhS~ngigkeit betrachtet  die Beschleuni- 
gung in der Kinetik der 02-Aufnahme bei der katalytischen 0xyda-  
tion yon Durol in eisessigsaurem Medium in Gegenwart yon verschie- 
denen Brompromotoren.  Der beste Effekt unter den acht unter#ucht.en 
Brompromotoren wurde bei Bromacetamid beobachtet, das zum ersten 
Mal yon uns benutzt wurde. Der Aktivierungsmechanismus ist bier 
wahrscheinlich entsprechend dem bei der Oxydation yon anderen 
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Aromatensystemen mit Promotoren/ihnlieher Struktur  vorgesehlagenen 
Meehanismus 3. 

Man kann bei der 0xydat ion  von polaren organisehen Verbin- 
dungen die Reaktionen der I-Iydroperoxidbildung und der gekombina-  
tion der Peroxydradikale als Weehselwirkung zwisehen zwei Dipolen 
betraehten. Um die Gesehwindigkeitsabh/~ngigkeit dieser Reaktionen 
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Abb. 2. Abh/~ngigkeit der Gesehwindigkeit der Sauerstoffaufnahme von 
der Zeit bei der Duroloxydation in Eisessig fiir die untersuehten Brom- 
promotoren: r  � 9  G- -NBS,  ~ - - C u B r ,  ~--C2H2Br4,  

--C6H.sBr, + --PBr3, �9 - -  ohne Promotor, | --N-Bromaeetamid 

von der Polarit~t des Mediums zum Ausdruck zu bringen, kann die 
Gleichung von Kirlcwood 4 angewandt ~verden, deren Richtigkeit in 
vielen F&llen der einfachen spezifischen Solvatation inehrfach best/~tigt 
wurde. Der EinfluB der unspezifisehen Solv~tation ~uf die Kinetik 
der Oxydation yon Kohlenwasserstoffen in fltissiger Phase wurde in 
den Arbeiten 5 7 betraehtet. Die Polarit&t des Mediums beeinflul?t 
die Gesehwindigkeit eines gegebenen radikalisehen Prozesses im Falle 
einer teilweisen Polarisation der Ladungen im vorhergehenden Kom- 
plex. Die Bildung des letzten h~ngt yon der Natur  und den Eigen- 
sehaften der P~eagentien, konkreter yore IonisationspotentiM des 
Kohlenwasserstoffmolekiils und der Elektronenaffinitiit des t~adi- 
kals, ab. 
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Auf Abb. 3 sind die Angaben fiber die Kinetik der 0xydation yon 
Durol in polarem Medium dargestellt. Es ist darau{ die lineare Ab- 
h/~ngigkeit zwischen dem Logarithmus der Gesehwindigkeitskonstante 
der Kohlenstoffoxydation yon dem Anfangswert des Parameters 
(z - -  1)/(2 ~ -~ 1) zu sehen. Aus der Abbildung wird folgende Abh~tngig- 
keit ersichtlieh: 

lg/c = lg ko 4- 2 4 , 5 9 2 s + 1  (1) 
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oxydation yon dem Anfangswert des Parameters s--1/(2s _a 1) 

wobei 

lg k 

lg too 

24,59 
g 

Logarithmus der Gesehwindigkeitskonstante fiir ein Medium aus 
reinem Essigs&ureanhydrid. 
Logarithmus dot Gesehwindigkeitskonstante ffir ein Medium aus 
reiner Essigs/~ure. 
Neigung der Geraden. 
I)ielektrizit/ttskonstante des Mediums fflr die Anfangsbedingungen. 

Die Werte des Logarithmus der Geschwindigkeitskonstante wer- 
den naeh einer yon uns abgeleiteten kinetisehen Gleiehung ffir die 
Sauerstoffaufnahme in einer unserer vorhergehenden Arbeiten s erhal- 
ten. Es ist bekannt, dab die Assoziation der Ionen ihre Reaktions- 
f~higkeit in flfissiger Phase ver~ndert. Die Ionenweehselwirkungen 
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sind in einem Medium mit niedriger Dielektrizitgtskonstante sehr 
stark und deswegen ist die Konzentration der freien Ionen gering. 
Die Ionenbildung kann beim L6sen eines Stoffes in einem gegebenen 
L6sungsmittel infolge einfacher dielektriseher Dissoziation unter 
der Wirkung von ~ des Mediums und infolge spezifischer ehemiseher 
Wechselwirkungen mit dem L6sungsmittel erfolgen. Es ist bekannt, 
dM~ Co(OAc)2 und KBr  bei der 0xydat ion in fliissiger Phase in Eisessig 
Ionen bilden, denn in der L6sung verlguft eine spezifisehe Solvatation 
der Kationen yon der Art: 

AcOH a_ g B r  -> KOAc @ HBr. (2) 

Am Anfang des 0xydationsprozesses dissoziieren diese Ionenkri- 
stalle in der L6sung in reinem (Ac0)20, wobei die Hauptro]le in dem 
DissoziationsprozeB die Dielektrizit/~tskonstante des Mediums spielt, 
d, h., sie spielen die l~olle von ionophoren Stoffen. Man kann annehmen, 
dab in Essigs/~ureanhydrid die Entwieklungsstufe der Ionenpaarbildung 
aus zwei entgegengesetzt geladenen Ionen nach folgendem Schema 
verlguft : 

Co(OAc)~ ~_ Co~+(OAc)22- ~_ Co ~§ ,.[ (0Ac)22- -~ Co2+ + (0Ac)22- (3) 

KBr<~_K+Br T~K+IIBr-<~K + + Br-. (4) 

Da die Ionenpaarbest/~ndigkeit yon der Natur  des Elektrolytes, 
der Dielektrizit/~tskonstanten des Mediums, den Donator--Akzeptor- 
Eigenschaften und der Temperatur abh/ingt, sind die ionophoren 
Stoffe in (AcO)20 als freie Ionen vorhanden. Auf diesem Grund be- 
traehten wir die Entstehung yon neuen getrennt solvatisierten Paaren 
folgender Art als wahrscheinlieh: 

Co 2+ + Br-  -~ Co~+Br- -> (Co2+ + Br.). (5) 

Beim Betr~chten des Meehanismus der Oxyda~ion yon anderea 
Aromatensystemen in Eisessig mit Co~ als KatMysator und KBr  
als Prornotor nimmt Kamipa 1~ die Entstehung des Komplexes Co')+HBr 
an, der die wirksame Form des Katalysatorsystems darstellt. In Essig- 
s~ureanhydrid halten wir beim Vorhandensein yon solvat-getrenntem 
Ionenpaar Co2+Br die Bildung der Koordinationsbindung (Co 2+ @ Br') 
ftir m6glieh. Dann ist fiir den Ablauf der Elementarreaktionen des 
Oxydationsprozesses folgendes Schema wahrseheinlieh*: 

(Co 2+ -- Br- ) q- r (CHa)aCHs --> Co~+HBr -k r (CH3)3CHf (1'} 

r (CHs)3CH2. § Oa -> r (CHa)3CH20,~. usw. (2') 

* r = Benzol-l,2,4,5-tetrayt. 
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W/~hrend die E n t s t e h u n g  des Komplexes  (Co 2+ -b Br ' )  in dem 
Schema yon  K a m i y a  ftir den  Prozel~ in Eisessig erst  bei dessen l~eak- 
t ion  (4) erfolgt,  be te i l ig t  er sich in dem vor l iegenden Fa l l  an  der  In i -  
t i a t ions reak t ion .  D a m i t  k a n n  der  hohe W e r t  der  Geschwindigkei ts-  
kons t an t e  bei dcr  Oxyda t ion  yon  Durol  in Ess igs / iureanhydr id  erkli~rt 
werden.  Wie  aus dem vorgeschlagenen Mechanismus zu ersehen ist,  
wi rd  der  Prozel3 bedeu tend  auch yon  dem Eirfflul3 des hohen Wer t e s  
der  Die l ek t r i z i t s  des (AcO)20-Mediums auf die  E lemen ta r -  
en twicklungss tufen  der  Fo r t s e t zung  und  R e k o m b i n a t i o n  beschleunigt .  

Experimenteller Teil 

Die Versuche wurden an einer gasometrisehen S tandardappara tur  11 
durchgefiihrb. 1,2,4,5-Tetramethylbenzol (Koch and Light) wurde oxy- 
diert.  Es wurden Essigs/iure (Chemapol) und Essigs~ureanhydrid (Ciech) 
benutzt .  Die verwendeten Kata lysa toren  wurden vor Gebraueh aus J~ther 
umkristal l isiert  und bei 100 ~ 45 Min. im Vakuumtrockenschrank stehen 
gelassen. Die Versuche f/Jr die ti_nderung der I)olarisation des Mediums 
wurden so durchgef/ihrt, da2 mi t  einer Mikropipette (Genauigkeit 0,001 ml) 
die Mengen von CH3COOH und (CIt3CO)20 fiir die Misehung abgemessen 
wurden. 
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