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Inhaltsiiborsiehl 
1Ss wvird iiber die Oxydntion yon 0-Xylol in der flussigen Phase rnit Luft in Gegen- 

wart  von Kobaltstearat znr o-Toluylsaure berichtet, urid die Moglichkeit einer autokata1.v- 
tischeii Reakt,ion in Erwviigung gezogen. 

Jler lrutctlytisuhen Oxydation von 0-Xylol in der flussigen Phase 
I\ urde hisher nur wenig Ueachtung geschenkt, da die technisch interes- 
siereiide Phthttlsiture in einer Stufe aus 0-Xylol durch Gasphaseoxydatioii 
hergestellt wid1). Die beiden isomeren Kohlenwasserstoffe m- urid 
p-Xylol lassen sich dagegen nur in der flussigen Phase uber die Mono- 
zu den aroniatischen Dicarbonsauren oxydieren. HOCIIVALT~) gibt 
ein Verfahren an. nach dem man p-Xylol unter Ilruck bei 100-125" C 
zur Terepht2ials,ture oxydieren kann. Als Kontakte lassen sich dabei 
Oxyde uiid Sdzc  voni Co, Pb, Ba, Fe, Mn, Cr, V, Cu oder Ni verwenderi. 
Die Induktionsperiode lafit sich durch Zugabe der entsprechendeii 
Dicarboris:iure verkurzen. Nach SHERWOOD 3, la13t sich p-xylol in der 
flussigen Phase unter Normaldruck deshalh nicht direkt zur Terephthal- 
saure oxydieren, da sich zwischen den Oxpdationsprodukten ein Pseudo- 
gleichgewicht einstellt. In der ersten Stufe erhdt man nach4) bei 115" C 
mit Kobaltlinolat als Kontakt p-Toluylsaure, die sich bei 180-220" C 
mit, Bleitetraacetat als Katalysator unter erliohtem Druck zur Terephthal- 
suure ovydieren ld3t. Die Ausbeute an Dicarbonsauren kann man noch 
dadurch verbessern, dalS man das entstehende Reaktionswasser standig 
ails dem Gleichgewicht entfernt 5 ) .  
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Fur uiisere Oxydationsversuche von 0-Xylol in der flussigen Phase 
verwendeten wir eine Glasapparatur, \vie sie in unserem Institut fur 
Paraffiiioxydationsversuche benutzt und schoii beschriebeii wurdee). 
Fur jeden Oxydationsversuch wurde Mol 0-Xylol eingesetzt und die 
durchgeblasene Luftmenge so berechnet, da13 sie einem stundlichen 
Durchsatz von einem Mol Sauerstoff entsprach. Die Katalysatormenge 
betrug jeweils 310 mg Kobaltstearat pro Ansatz: das sind 0,05 Gew.- "4 
Kobalt, berechnct auf eingesetztes 0-Xylol. Die Oxydationsteiiiperatur 
1)etrug stets 130" C. 

Die Reaktion tritt sofort iiach Beginn des Versuches unter Gruir- 
f;trbung des Einsatzproduktes ein. In1 allgenieinen wurden die Ver- 
suche nach furif Stunden abgebrocheii und das Reaktionsprodukt auf- 
gearbeitet. Es wurde mit Methanol oder Bthanol aufgenomrneii und die 
Sauren niit Wasser gefallt. Dabei ergab sich, daIS unter den oben ange- 
ge beiien Bedingungen 0-Xylol nur zur o-Toluylsaure oxydiert wird. 

Bnalyse des gefallten Reaktionsproduktes (0-Toluylstture) : 
experimentell theoretibch 

E.P. ("C) 103 102--105 
S.Z. 296 294,l 
(3%) 70,53 70,59 

H(%) 5,84 5,88 
.5,99 

Hei einigen Yersuchen wurde der Umsatz des eingesetzten 0-Xylols 
in  Abhangigkeit von der Oxydationszeit durch Festlegung der gebildeten 
o-Toluylsaure bestimmt. 
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Tabelle 1 
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3 20,G I Abb. 1. Abhmgiglieit des Umsatzes von 
4 49,5 ~ der Zeit bei der Luftou)dation von o-Xr lo1 

In Abb. 1 ist die Abhangigkeit des Urnsatzes von der Versuchszeit 
nochmals dargestellt. Man kann daraus entnehmen, da13 die Oxydation 

6 ,  E. LEIBNITZ, Tagungsbericht der chern. Gesellschaft in der DDR 1953, Berlin 1954. 
~. 



21 4 Journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. Band 4. 1957 

von o-Xylol zur o-Toluylssure ahnlich der .Oxydation von p-Xylol 
(SI-IERWOOD, 1. c.) eine autokatalytische Reaktion ist, da der Umsatz 
ties Einsat,zproduktes in Abhangigkeit von der Zeit bei konstanten 
\'ersuchsparametern exponentiell ansteigt. 
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