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Kinetik- und Katalysatorstudien bei der Phthalsiureanhydrid-Herstellung *

Von PETER PoLpLAK **

Professor August Guyer gewidmet

Summary

After fifty years of evolution of the phthalic anhydride pro-
cess modern plants basically differ only in the type of reactor
(fluid or fixed bed). The yields are still not more than about

*Eingegangen am 31.Mirz 1967.
**Gegenwirtige Adresse des Autors: Via S. Franscini 4, 6600 Muralto
(Schweiz).

2/3 of the theorical value. By optimizing a three component
vanadiumoxide catalyst the yield from o-xylene could be im-
proved to nearly 70% of the theory.

In kinetic experiments, o-toluic acid, phthalide, phthalic
anhydride, benzoic acid and maleic anhydride were fed to a
pilot plant reactor. The yields of phthalic anhydride increase
in the sequence o-xylene, o-toluic acid, phthalide. Benzoic and
maleic acid are formed as decomposition products of phthalic
anhydride. This confirms the hypothesis that the o-xylene oxi-
dation is basically a consecutive reaction.
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Abb. 6. Phthalsiureanhydrid, Maleinsdureanhydrid und Benzoesiure

schen 400 und 500°C etwa im Verhiltnis von 3:2:1,
was qualitativ der Produktezusammensetzung bei der
0-Xylol-Oxydation entspricht. Die quantitativen Werte
konnen nicht ohne weiteres iibertragen werden, da die
Temperaturverteilungskurven sehr verschieden sind. Bei
der Zersetzung von Benzoesiure bildet sich relativ mehr
Maleinsdureanhydrid als bei derjenigen von Phthalsdure-
anhydrid; die Verhiltnisse liegen also dhnlich wie bei
der Reaktionsfolge o-Toluylsidure-psA/Phthalid-psa.

3. Diskussion der Resultate

Aus den Resultaten der Kinetikstudien lifit sich fol-
gender Mechanismus der 0-Xylol-Oxydation ableiten:

— Die Oxydation der ersten Methylgruppe des 0-Xylols
geht leicht; die Psa-Ausbeuten sind ausgehend von
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0-Xylol und o-Toluylsdure etwa gleich. Auch bei der
Fliissigphasenoxydation wird o-Toluylsdure leicht aus
0-Xylol gebildet.

— Der oxydative Angriff der zweiten Methylgruppe bzw.
der Ringschlufl zum Lakton ist der langsamste, reak-
tionsgeschwindigkeitshestimmende Teilschritt. Als
Konkurrenzreaktion tritt hier moglicherweise Kern-
oxydation auf.

— Die Oxydation der Methylengruppe des Phthalids geht
leicht: aus Phthalid ist Psa in sehr hoher Ausbeute
herstellbar.

— Phthalsdureanhydrid ist bei den Synthesebedingungen
etwa doppelt so stabil wie Maleinsdureanhydrid und
dreimal so stabil wie Benzoesiure gegen den oxyda-
tiven Abbau.

Aufgrund dieser Ergebnisse ist es zwar nicht méglich,
endgiiltig zu entscheiden, ob die 0-Xylol-Oxydation eine
Folge- oder Konkurrenzreaktion darstellt, immerhin
sprechen die folgenden Griinde fiir eine Folgereaktion:

— Phthalsiureanhydrid kann aus o-Toluylsiure und
Phthalid in mindestens gleich guter Ausbeute her-
gestellt werden wie aus o0-Xylol.

— Benzoesiure, Maleinsidureanhydrid und CO/CO, tre-
ten als Zersetzungsprodukte von Psa auf.

— Die Betriebsbedingungen der industriellen psa-Syn-
these, i. e. niedrige Konzentration der Ausgangspro-
dukte, wenig tiefe und grofradige Poren des «Film-
auf Tridger»-Katalysators!.
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