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DARSTELLUNG VON PHTHALSAUREANHYDRID (C6H4(CO)20)
DURCH FLUSSIGPHASENOXYDATION VON o-XYLOL

Deutsche Volliibersetzung aus:

Izvestija. Vyséie uéebnye zavedenija. Chimija i chimiéeskaja
technologija. Ivanovo, 14 (1971), Nr 7, S. 1089 - 1091.

Russ.: TNOJYYEHHUE STAJEBOro AHTHAPHUIOA XHUIKOPA3ZHBIM
OKHCJIEHHEM o-KCHJIOJIA

Polucenie ftalevogo angidrida Eidkdfaznym
okisleniem o-ksilola

In Fortfihrung unserer friheren Arbeiten zw Fllissigphasenoxydation der
Xylole [1, 2] untersuchten wir die Oxydation von o-Xylol mit Kobaltbromid-

katalysator in Carbonsduren.

Als Losungsmittel wird bei solchen Vorgidngen gewdhnlich Essigsdure verwendet
[1], das eine ganze Reihe von Mingeln besitzt: starke Korrosion der Ver-
suchsapparatur und Verwendung kostenintensiver Legierungen, unumgidngliche
Fraktionierung des LOsungsmittels. Bei der Erzeugung von Anhydriden ist die
Reaktionsstufe der Dehydration der entsprechenden Sduren unumgdnglich. All
diese Schwierigkeiten werden geringer, wenn man die Essigs&dure durch die
Carbonsduren C_ - C6 ersetzt. Die Oxydation von o-Xylol und die Analysen

5
der Reaktionsprodukte fiihrten zu der bereits in [3] beschriebenen Methode.
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Abb. 1. Kinetische Xurven des Verlaufs von o-xXylol
(1) und der abscheidung von o-Toluylsdure (2), von
phthalsgureanhydrid (3) und von o-moluylaldehyd (4)

bei 120~ ¢. Konz§ntration in mol/1: CgH1 1,38;

- _ -
warr  10,37-10 ~; coac, T,50+10 .

Verwendet man Pentan- und Hexansdure als Losungsmittel bleibt der stufenar-
tige Verlauf erhalten. Die Reaktionsprodukte werden in einer Gréfenordnung
von Null abgeschieden. Dies beruht lediglich darauf, daB Phthals&ureanhydrid
das Endprodukt ist (Abb. 1). Es ist farbloser Kristall mit Schmelzpunkt 129 -
130 °C und der Siurezahl 750 - 753. Aufgrund der hohen Selektivit&dt des Vor-
gangs und der linearen Zeitabhingigkeit der Konzentration der Produkte war

es mdglich, die Reaktionskinetik der Oxydation von o-Xylol zu Phthalsdure-
anhydrid zu untersuchen und dabei die Geschwindigkeit als Tangens des Nei-
gungswinkels der Geraden fiur den Verbrauch an urspriinglichen Reaktionsmit-
teln und der Abscheidung der Endprodukte zu bestimmen. Der Vorgang erfolgte
im kinetischen Bereich, wodurch die Unabhingigkeit der Oxydationsgeschwindig-
keit des Kohlenstoffs vom Sauerstoffverbrauch bestdtigt wurde. Es konnte auf-
gezeigt werden, daB sich bei einer Sauerstoffzufuhr von mehr als 8,0 cm/sec

bei lZOOC die Reaktionsgeschwindigkeit nicht &ndert.

Die quantitativen GesetzmiRigkeiten der ersten Reaktionsstufe (Oxydation von
o-Xylol in o=-Toluylsdure) sind in Abb. 2 dargestellt. Daraus folgt, daB die
zunehmende Konzentration ai Kobaltsalz von 3,75'10—2 auf 7,50»10"2 mol/1
bei konstanter Bromidmenge zu einer Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit

um 1 fihrte. Die Geschwindigkeit nahm linear mit steigender Konzentration
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Abb. 2., pbhéangigkeit deg Geschwindigkeit des o-
Xxylol-verbrauchs bei 120 ¢ von der xonzentration

VO - 2
1) o-xylol (Cpppy = 10,37°10 Cooe, = 7,50°10
mol/1); 5 -
2) pobalt (o . = 10,3710 cCBHlO - 1,38 mol/1);
=B »

3) Brom (OCOAC = T1,50°10 Com. = 1,38 mol /1),

2 87 1p 5
4) sauverstoff in gxydatlonsgas <CN3RT = 10,3710 7
" - 7,50°10 75 ¢ - 1,38 mol/1).

redey ? Q8H10
2

der Bromidionen von 5,26-10 ~ auf 9,07-10_2 mol/l bei konstanter Menge des
Kobaltsalzes zu. Bei verdnderter Ausgangskonzentration des o-Xylols nahm

die Reaktionsgeschwindigkeit mit 0,5 zu. Die Zunahme des Sauerstoffgehalts

im Oxydationsgas von 21 auf 100 Vol % fihrte zu einer Geschwindigkeitszunahme

proportional zur Quadratwurzel aus dem Sauerstoffpartialdruck
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w, =k, [Co?+] [Br-][CsH 0]*[O2]** -

Wie aus Abb. 1 hervorgeht, durchlduft die Konzentration von o-Toluylaldehyd
ein Maximum, dessen GroRe von den urspriinglichen Konzentrationen der Aus-
gangsreaktionsmittel abhdngt. Sie verringert sich mit abnehmender Konzen-
tration von Br~ (von 6,33'10_2 auf 2,99'10“2 mol/1l)und o-Xylol (von
9,55110—2 auf 5,14'10-2 mol/1l) und zunehmender C02+—Konzentration (von
9,11-10'2 auf 6,31'10'2 mol/1l).

Aus Abb. 3 folgt, daB die Abscheidungsgeschwindigkeit von Phthalsdureanhy-
drid proportional anstieg mit zunehmender Konzentration der Kobalt-, Brom-
und o-Toluyls&ure-Ionen. Wie im ersten Stadium fiihrte der verdnderte Sauer-
stoffgehalt im Oxydationsgas von 21 auf 100 Vol. % zu einer Zunahme der Re-

aktionsgeschwindigkeit mit dem Faktor 0,5:

wy=ks[Co?*] [Br] [CsH;0:] [02]05 -

Aus technologischer Sicht ist es sehr wichtig, die Rezirkulation des L&sungs-
mittels ohne Regenerierung des Kobaltbromidkytalysators organisieren zu koén-

nen. Mit zunehmender Rezyklenzahl (bis zu 8) veridndert sich die Abscheidungs-
geschwindigkeit von Phthalsdureanhydrid nicht. Zur Uberprifung der Stabilitit
der Pentan- und Hexansidure bei diesem Vorgang wurde das abgeschiedene Kohlen-
dioxid mit Barytwasser aufgefangen. Das Bariumkarbonat wurde abgetrennt und

auf konstantes Gewicht getrocknet. Nach der BaCo_ -Einwaage wurde die Menge

3

an ausgeschiedenem Co, bestimmt. Wie die Versuche zeigten, zerfallen stind-

2
lich bis zu 0,25 % des Ldsungsmittels bei 120°C.

Bei der Oxydation von o-Xylol in einem Medium, das ein technisches Gemisch

der aliphatischen Sduren C_ - C6 der Wolga-Don-Chemiefabrik darstellt, sank

5
die Abscheidungsgeschwindigkeit des Phthalsdureanhydrids um das 1,5 - 2,0-
fache, was sich dadurch erkliren 1d8t, daR im Lésungsmittel unerwiinschte

Verunreinigungen vorhanden sind.

Vergleicht man die Oxydationsvorginge von o-Xylol mit dem Kobaltbromidkataly-
sator in Losungen aus Essigsdure und Gemischen aus Pentan- und Hexansiure,
kann man erkennen, das das Moleklilgewicht des Ldsungsmittels keinen wesent-
lichen EinfluB auf den Ablauf des Oxydationsvorganges besitzt. In beiden Fil-

len beobachtet man einen stufenartigen Verlauf, die kinetischen Kurven der
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Abb. 3. Abhéngigkeit der Abscheidungsgeschwindig-
keit von phthalsdureanhydrid bei 120 ¢ von der gon-
zentration von; 1) o-Toluylsdure; 2) gobalt; 3)
Brom; 4) sauerstoff in oxydationsgas.

Produktabscheidung und die Gleichungen der Geschwindigkeit des Vorgangs ha-
ben gleiches Aussehen. Die Abscheidung von Phthalsdureanhydrid als Endpro-

dukt im zweiten Fall 14Rt sich durch die Eigenschaft der Carbonsduren C5 -

C6 , 8ich nicht mit Wasser zu vermischen, erkldren. Dies fordert die Dehy-

dratierung der Sdure mit dem azeotropen Abdestillieren von Wasser aus der
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Reaktionsmasse. Dies und die genannten Vorziige unseres L&sungsmittels er-

geben aus technologischer Sicht Zukunftsperspektiven fiir den beschriebenen

Prozef.

Schluffolgerungen

1. Festgestellt wurden die wesentlichen kinetischen GesetzmiBigkeiten des
Oxydationsvorgangs von o-Xylol auf Phthals&dureanhydrid in einer L&sung

aus Pentan- und Hexans&dure mit Kobaltbromidkatalysator.

2. Aufgezeigt wird die MOglichkeit, Phthalsdureanhydrid mit hohen Geschwin-
digkeiten und gutem Ertrag durch Oxydation von o-Xylol in L&sungen aus

technischen Gemischen der Carbonsiuren C5 - C6 abzuscheiden.
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