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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

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. 1. Fließschema Phthalsäureanhydrid-Anlage

1. Einleitung

1.1. Technologie der Phthalsäureanhydrid-Herstellung

Phthalsäureanhydrid, dessen Weltproduktion 1967 
voraussichtlich die Millionen -Tonnen - Grenze überschrei­
ten wird, hat wie kaum ein anderes Produkt die Ent­
wicklung der modernen organischen Großchemie mit­
gezeichnet. Und dies sowohl in technischer, ökonomi­
scher als auch wissenschaftlicher Sicht:

Zu Beginn des 20. Jahrhunderts wurde Phthalsäure­
anhydrid (psa) nach einem von Sapper1 entwickelten, 
zweistufigen Rührkesselverfahren (Sulfierung von Naph­
thalin mit Schwefelsäure/Oleum, Oxydation mit Queck­
silbersulfat) hergestellt. Außer der nach heutigen Be­
griffen schlechten Ausbeute von etwa 50% 2 war das Ver­
fahren sehr arbeitsintensiv und mit erheblichen Schwefel­
säure- und Quecksilberverlusten verbunden. Gegen Ende 
des Ersten Weltkriegs wurde die Phthalsäureanhydrid - 
Herstellung durch die von Wohl8 erfundene Luftoxyda­
tion von Naphthalin in der Gasphase an Vanadium- 
pentoxidkontakten revolutioniert. Die seit den fünfziger 
Jahren in Gang befindliche Umstellung der Rohstoffbasis

1 drp 91202, basf (1896).
2 Ususgemäß wird die PSA-Ausbeute stets in Gewichtsprozenten 

angegeben. Eine Ausbeute von 100% (100 kg psa pro 100 kg 
Rohstoff) entspricht einer molaren Ausbeute von 71,5% bei 
o-Xylol bzw. 86,5% bei Naphthalin als Rohstoff.

3 drp 379822, basf (1916).

von aus Kohlenteer gewonnenem Naphthalin auf die 
Erdölderivate o-Xylol und «Petro »-Naphthalin stellt den 
letzten Schritt im Übergang von der Teerfarben- zur 
Petrochemie dar.

Phthalsäureanhydrid wird heute industriell nach drei 
Verfahren, die sich in der Konstruktion des Reaktors, 
nicht aber in der Konzeption der Anlage (vgl. Abb. 1) 
unterscheiden, hergestellt. Im kontinuierlich arbeiten­
den Reaktor wird durch katalytische Oxydation von 
Naphthalin oder o-Xylol mit überschüssiger Luft im 
Temperaturbereich von 350 bis 450 °C etwa 98prozen­
tiges Roh-PSA erzeugt. Nachgeschaltet ist eine diskon­
tinuierliche Vakuumdestillationseinheit, aus der das über 
99,5prozentige Rein-PSA in flüssiger Form anfällt und 
entweder in isolierten Tankwagen (Erstarrungspunkt 
von psa=131°C!) in den Versand gelangt oder ge­
schuppt und abgesackt wird. Beim Hochtemperatur­
Festbett oder «Amerikaner»-Verfahren besteht der 
Reaktor aus mehreren tausend vertikalen, mit dem Ka­
talysator gefüllten Röhren, die vom Reaktionsgemisch 
von oben nach unten durchströmt werden. Als Kühl­
flüssigkeit dient Quecksilber, das durch die Reaktions­
wärme (etwa 5500 kcal/kg o-Xylol) zum Sieden gebracht 
wird. Durch Regulierung des Druckes im Gasraum kann 
die Siedetemperatur des Quecksilbers4 und damit die

4 Der Sdp. von Hg beträgt 400°C bei 1,08 atü, 425°C bei 2,0 atü
und 450 °C bei 3,3 atü.
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Wandtemperatur der Katalyserohre auf wenige Grad 
genau thermostatiert werden. Beim Niedertemperatur­
Festbett oder «Deutschen» Verfahren ist der - von un­
ten nach oben durchströmte — Reaktor prinzipiell gleich 
aufgebaut, die Abführung der Reaktionswärme geschieht 
jedoch durch eine mittels Spezialpumpe umgewälzte 
Salzschmelze. Während moderne Festbettanlagen für 
o-Xylol und Naphthalin kompatibel sind, benötigt der 
dritte Reaktortyp, i. e. der Wirbelschichtreaktor, schwe­
felarmes «Petro»-Naphthalin. Bei den Wirbelschicht­
reaktoren kann die Reaktionswärme leichter abgeführt 
werden, so daß große Einheitsleistungen5 möglich sind, 
hingegen war es schwierig, Filter zu finden, die verhin­
derten, daß der Katalysator aus dem Reaktor getragen 
wird.

Tabelle 1. Phthalsäureanhydrid-Kapazitäten 19666

das Verfahren der Zukunft die Oxydation in flüssiger 
Phase7. Die Reaktionstemperatur von nur 150°C er­
möglicht eine spezifischere Oxydation, so daß die Aus­
beuten von 95 bis 100 Gew.-% bei den gegenwärtigen 
Verfahren auf etwa 120 bis 130 Gew.-% gesteigert werden 
können. Der praktischen Realisation der Flüssigphase­
Oxydation stehen heute noch Schwierigkeiten bei der 
Abtrennung von psa und der restlosen Rückgewinnung 
des Lösungsmittels aus der Reaktorabluft entgegen.

1.2. Verwendung

Wie aus Tabelle 3 hervorgeht, wird der Hauptteil der 
heutigen P s A - Erzeugung zu Weichmachern für Kunst­
stoffe weiterverarbeitet. Der wichtigste Einzelverbrau-

Tabelle 3. Verwendung von Phthalsäureanhydrid

Gebiet PSÄ-Kapazität in Tonnen, nach Rohstoffen
o-Xylol Naphthalin « Petro » - 

Naphthalin
Total

Westeuropa 261000 231000 492 000
Osteuropa 34000 62300 96300
UDSSR 40000(?)
USAund Kanada 104800 127000 106600 338400
Südamerika 3000 19200 22200
Asien und Afrika 72700 79500 152200
Australien 10500 10500
Welt 1151600

Weichmacher,

Verwendungszweck Prozentualer Anteil
Europa USA

z.B. Dioctylphthalat-Weichmacher für pvc 40 40
Alkydharze, 
z.B. Lacke für Automobile 35 25
Polyester, 
z.B. ungesättigte Polyester 15 30
Verschiedene,
z.B. Chemikalien (Anthrachinon, 
Terephthalsäure ) 10 5

Die Katalysatoren sind allgemein vom «Film auf Trä­
ger»-Typ, mit Vanadiumpentoxid als katalytisch wirk­
samster Komponente. Je nach Reaktionstemperatur — 
360 bis 380 ° beim Niedertemperatur- und Wirbelschicht-, 
450 bis 475 °C beim Hochtemperaturverfahren - werden 
außerdem Desaktivatoren zugesetzt. Da die P s A-Anlagen 
stets auf Überoxydation gefahren werden, soll damit die 
Totalverbrennung zurückgedrängt werden.

Bedeutet der Umstand, daß heute auch bei neuen 
Phthalsäureanhydrid-Anlagen verschiedene Reaktor - 
typen gewählt werden, nicht, daß ein überragendes Ver­
fahren noch nicht besteht (vgl. Tabelle 2) ? Vielleicht ist

eher ist Polyvinylchlorid, das im Mittel etwa 40% Di- 
octylphthalat-Weichmacher enthält. Der einst domi­
nierende Verwendungszweck, i.e. die Farbstoffe, vor al­
lem synthetischer Indigo, hat heute praktisch keine Be­
deutung mehr. Die größte Wachstumsrate wird bei den 
glasfaserverstärkten Polyestern erwartet, die sich in der 
Bau-, Fahrzeug- und Verpackungsindustrie (Dächer, 
Boote, Container usw.) zunehmender Beliebtheit er­
freuen. Wenn es gelingt, das umständliche Handauf­
legeverfahren der Verformung zu mechanisieren, dürf­
ten glasfaserverstärkte Polyester zum wichtigsten psa- 
Verbraucher aufrücken.

Tabelle 2. Repräsentative Phthalsäureanhydrid-Anlagen

Standort Konstruktionsfirma Exploitationsfirma Reaktor Rohstoff Kapazität 1967

Arecibo (Puerto Rico) Chemische Fabrik Heyden Puerto Rico Chem. Tieftemperatur-Festbett o-Xylol 45 000 t
Bergamo (Italien) Krebskosmo Ftalital Hochtemperatur-Festbett o-Xylol 40 000 t
Chocolate Bayou (usa) Scientific Design Monsanto Hochtemperatur-Festbett o-Xylol/ Naphthalin 34 000 t
Institute (W.Va., u s a) Sherwin - Williams Union Carbide Wirbelschicht « Petro » - Naphthalin 33 000 t
Frankford (usa) Allied Chem. H o chtemp eratur- Fe stbe11 Naphthalin 36 000 t

5 N.P.Chopey, Chem. Eng. 1962 (Januar) 104. 7 F.P. 1441453, procil (1965).
6 Chem. Ind. XVIII (März 1966) 106, (August) 475, (Dezember) 746.
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Tabelle 4. Die wichtigsten primären Oxydationsprodukte von o-Xylol8 
- - w

Formel Bezeichnung Schmelz- Siede- Wärme- Pro 0-Atom
(identifizierte Produkte sind punkt punkt tönung freigesetzte
kursiv gedruckt) °C °C kcal/Mol Wärme

I o-Xylol -29 144

II o-Toluylalkohol 34 219 56,7 56,7

CH
1 „ | III o-Toluylaldehyd 196 109,0 54,5

J z° IV Phthalan 192

0
XXXHO /kzCH. 0^XXXH3 V o-Toluylsäure 108 162,8 54,3

VI 1 II VII 1 VIII 1 VI o-(Hydroxymetliyl-)benzaldehyd 120
1 J VII 2,3-Dimethyl-l,4-benzochinon 55
^CHgOH ^xX^^CHg O x^'^'^CH3 VIII 4,5-Dimethyl-1,2-benzochinon 102

O

l \ IX Phthalaldehyd 56
X Phihalid 73 290 207,7 51,9

x*^ch2

XI o-Formyl-benzoesäure 96

c8h6o4 ,
6 0 C8H4O3

c7h802 1
1XIM

.coon

COOH
|xiii

c o XX/COOH XII Phthalsäure 206 320,8 53,5
'O 1 XIV XIII Phthalsäureanhydrid 131 285 308,3 51,4

'-(Co XX XIV Benzoesäure 122 249 320,6 53,4

0

ö C8H,O6
/COOH CH3C-C=O XV 1,4-Benzochinon-2,3-dicarbonsäure

9 O f c8h,o3 xv XVIii / ° XVI Dimethyl-maleinsäure-anhydrid 96 223
H o XCOOH ch3c-c=o

8 Vgl. auch J.A.Allen, Chem. & Ind. 1963 (Juli) 1225.

c5h604 ch3c-cooh CH3C~C=O ch3c-cooh XVII Citraconsäure 91
12 0 ^ c6h403 II XVII xviii|| ^o II ^ XVIII Citraconsäureanhydrid 7 213

o c5h604 H-C-COOH H-C-C=O HOOC-C-H XIX Mesaconsäure 202 250

cd c4h4o4 H-C-COOH HC-C=O hc-cooh XX Maleinsäure 130 135
15 0 h xxi ^o ||xxii XXI Maleinsäureanhydrid 53 202 757,8 50,5 t>3

c4h4o4 H-C-COOH HC-C=O HOOC-CH XXII Fumarsäure 287

91 fl coa XXIII Kohlendioxid (gasförmig) { 1091,7 52,0ILO XXIV Wasser
El
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1.3. Theoretische Aspekte der Phthalsäureanhydrid- 
Herstellung

Die Kenntnisse über den Mechanismus der o-Xylol- 
Oxydation haben mit der industriellen Entwicklung 
nicht Schritt halten können. Die Erforschung der Kine­
tik der psa-Synthese ist durch folgende Gegebenheiten 
erschwert:

— Das Auftreten vieler Zwischen- und Folgeprodukte 
(vgl. Tabelle 4).

— Der nicht-isotherme Temperaturverlauf im Reaktor. 
Einerseits ist die Oxydation stark exotherm, anderer­
seits sind die Bedingungen für die Wärmeleitung (im 
besonderen bei den Festbettverfahren) ungünstig. 
Trotz guter äußerer Wärmeabführung ist deshalb der 
Gesamtwärmeübergang schlecht, und es bilden sich 
starke Temperaturgradienten aus.

— Der große Luftüberschuß bei der Oxydation. Bei 
einem o-Xylol/Luft-Verhältnis von 1 : 26 nehmen die 
Oxydationsprodukte nur mit etwa 2% am Volumen 
des Reaktionsgemisches teil, was schwierige analy­
tische Probleme aufwirft.

— Die Übertragung des Luft- bzw. Katalysatorsauer­
stoffs auf die ad- bzw. chemisorbierten o-Xylol-Mole- 
küle ist diffusionsabhängig.

Eine augenfällige Konsequenz dieser Situation ist die 
Ausbeute, die bei den heutigen PSA-Verfahren bezüg­
lich des Rohstoffs o-Xylol nur etwa 2/3 der Theorie be­
trägt. 30% des eingesetzten o-Xylols oder 20% des Naph- 
thahns verbrennen zu Kohlendioxid und Wasser, psa- 
Anlagen sind deshalb auch schon — nicht ganz zu Un­
recht — als Dampferzeugungsanlagen bezeichnet worden.

Die nachstehend beschriebenen Arbeiten wurden aus 
der Notwendigkeit durchgeführt, allgemein die Kennt­
nisse über den Mechanismus der o-Xylol-Oxydation zu 
erweitern und speziell die Ausbeute bei der technischen 
PSA-Synthese zu verbessern.

2. Versuche

2.1. Aufgabenstellung

Die 24 wichtigsten primären Oxydationsprodukte des 
o-Xylols sind in Tabelle 4 nach steigendem Oxydations­
grad klassiert. Wie aus den letzten beiden Kolonnen er­
sichtlich ist, ist die je aufgenommenes Sauerstoffatom 
freiwerdende Wärme - soweit bekannt - für alle o-Xylol- 
Oxydationsprodukte mit etwa 52 kcal/Mol praktisch 
gleich groß. Von Seiten der Wärmetönung ist also keine 
Differenzierung der Oxydationsprodukte feststellbar.

In einem typischen PSA-Reaktor reagieren von 100 g 
o-Xylol 66 g zu ps A, 33 g zu über- und 0,9 g zu unter­
oxydierten Reaktionsprodukten (vgl. Tabelle 5). Die 
Optimalisierung des PSA-Verfahrens stellt somit kein 
Aktivitäts-, sondern in erster Linie ein Selektivitäts­
problem dar.

Es stellt sich damit die Frage, wo in der Reihe der 
Zwischenprodukte die Reaktion nach Konkurrenzpro­
dukten ausbricht und wie die Oxydation beim psa, das 
selbst nur eine Zwischenstufe in der Oxydationsfolge 
darstellt, aufgehalten werden kann. Um in diesem Sinn

Tabelle 5. Zusammensetzung der o-Xylol-Oxydationsprodukte

Produkt MG Smp. Gehalt 
aus Gas­
chromato­
gramm

Gehalt 
aus Gas- 
chromato- 
grammund 
Gewichts­
bilanz

o-Xylol 106,2 - —
o-Toluylsäure 136,1 104 °C 0,20 Mol-% 0,17 Mol-%
Phthalid 134,1 73 °C 0,90 Mol-% 0,76 Mol-%
Phthalsäureanhydrid 148,1 130,6°C 83,00 Mol-% 66,00 Mol-%
Benzoesäure 122,1 122 °C 7,1 Mol-% 5,86 Mol-%
Maleinsäure anhydrid 98,1 53 °C 8,8 Mol-% 7,0 Mol-%
Kohlenmonoxid 28,0 — 6,01 Mol-%
Kohlendioxid 44,0 - 14,20 Mol-%

Tabelle 6. Technische Daten der Versuchsanlage

Anlage

Betriebsgrößen

Katalysator

Rohrdimension des Reaktors
Kühlmedium
Dosierpumpe (DCL-Micropump)
Tliermostatierung, Sättiger

„ Sublimationskammer

Luftdurchsatz
Temperatur des Quecksilbers
Temperatur des Hotspot
Versuchsdauer, Kinetik

„ Katalysatoroptimalisierung

Träger (poröser Korund)
V anadiumpentoxid
Promotor
Desaktivator
Einfüllvolumen und -menge
Druckabfall in der Schicht
Verweilzeit (450 °C, 0,4 at) 
Spezifische Oberfläche (bet) 
Porenvolumen (Druckporosimeter)

19 X 19 X 1140 mm
Quecksilber 
17,5-175 cm3/h
50-200°C
60°C

1550 ntp - Liter/h
395-440°C
457-532°C
8 h
5 + 30 Tage

1000 Teile
100 Teile ]
0-30 Teile > vgl. Tabelle 7
0-8 Teile )
275 cm3, etwa 470 g
0,3-0,5 at
0,2 sec
etwa 1,25 m2/g ( Katalvsator 120,07 cm3/g / Katalysator 12
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Einblick in das Reaktionsgeschehen zu erhalten, wur­
den in einem Versuchsreaktor neben o-Xylol auch wich­
tige Oxydationsprodukte unter den üblichen Bedingun­
gen der psa-Synthese zugeführt, mit dem Ziel, die 
selektivitätsbestimmende Stufe des Reaktionsmechanis­
mus zu finden. Da aus der Temperaturverteilungskurve 
im psa-Reaktor nur sehr schwer eine mittlere Reak­
tionstemperatur abgeleitet werden kann, wurden die 
Versuche — um trotzdem Vergleichsmöglichkeiten zu 
schaffen - bei verschiedenen Temperaturen durchgeführt.

Parallel dazu wurde bei den Versuchen mit o-Xylol 
eine Katalysatorzusammensetzung im Hinblick auf die 
Ausbeute optimalisiert.

2.2. Durchführung der Versuche

Apparatur: Die technischen Daten der verwendeten 
Apparatur sind in Tabelle 6 zusammengestellt. Der Reak­
tor bestand aus einem Rohr eines industriellen Festbett­
Rohrbündelreaktors (vgl. Abb. 2), womit das Problem 
der Übertragung der Versuchsresultate auf die indu­
strielle Anlage weitgehend gelöst war.

Um die Lebensdauer des Katalysators zu erhöhen, wur­
de der Reaktor während der Versuchspausen stets bei 300 
bis 350 °C gehalten. Kontroliver suche mit o-Xylol wur­

den zwischen die Versuchsreihen mit Oxydationsproduk­
ten eingeschaltet. Pro Versuch wurden etwa 500 g Roh­
produkt eingesetzt.

Analyse: Von den Oxydationsprodukten des o-Xylols 
können psa und teilweise Benzoesäure wegen der leich­
ten Sublimierbarkeit aus der Reaktorabluft direkt in 
fester Form abgeschieden und gravimetrisch bestimmt 
werden. Maleinsäureanhydrid wird in Wasser, und Koh­
lenmonoxid und -dioxid (ersteres nach Oxydation an 
Kupferspänen bei Rotglut) in konzentrierter Kalilauge 
absorbiert. In den Lösungen werden die Gehalte titri- 
metrisch bestimmt.

Wenn in einem Versuch a Mol psa, 6 Mol msa und c Mol 
(CO + CO2) gebildet werden, so kann die Ausbeute an PS A auf­
grund der C-Atom-Bilanz nach der Formel

berechnet werden.

Zur Erfassung der übrigen Reaktionsprodukte > C4 
wurde ein Nebenstrom von etwa 100 Liter/h der Reaktor­
abgase (vgl. Abb. 2) durch einen mit n-Butanol gefüllten 
Absorber mit Rückflußkühler und nachgeschaltetem 
Rotameter geleitet. Durch zweistündiges Kochen im

Abb. 2. Versuchsanlage. Der mit dem luftgekühlten Kondensator (4) verbundene Doppelmantel (2) des Katalyserohrs (1) ist mit Quecksilber 
gefüllt, das durch die elektrische Widerstandsheizung (3) am Rückfluß gehalten wird. Durch Variation des Stickstoffdrucks kann die Tempe­
ratur zwischen 395 und 450°C thermostatiert werden. o-Xylol wird aus dem Vorratsbehälter (7) mit einer Dosierpumpe gefördert, während die 
bei Raumtemperatur festen Zwischenprodukte im Sättiger (6) geschmolzen und mit einem Sekundärluftstrom (5) vergast werden. Das Ab­
scheidesystem besteht aus einer Sublimationskammer (8) für psa, einer Waschkolonne (9) für MSA, einem CO-► CO2-Konverter (10) und 
einer Absorptionskolonne für Kohlendioxid (11) im Hauptstrom und einem Absorber für Reaktionsprodukte über C4 (12) mit nachgeschal­

tetem Rotameter (13) im Nebenstrom
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Tabelle 7. Katalysatoroptimalisierung

Katalysator 
Nr.

Träger 
Teile

VA 
Teile

Promotor
Teile

Des­
aktivator

Dauer 
Tage

AT 
”C

RoIi-psa
Gew.-%

Titer 
% PSA

Rein-PSA
Gew.-%

1 1000 100 30 70 86,64 98,08 84,98
2 1000 100 2 30 50 80,22 92,96 74,57
3 1000 100 4 21 44 74,11 90,28 66,91
4 1000 100 2,5 30 92 85,17 99,32 84,59
5 1000 100 2.5 2 30 37 86,85 93,96 81,60
6 1000 100 2,5 4 30 13 88,52 94,06 83,35
7 1000 100 10 30 71 92,63 98,56 91,29
8 1000 100 10 2 30 47 94,51 96,94 91,62
9 1000 100 10 4 30 93,07 96,55 89,86

10 1000 100 20 26 152 77,80 99,57 77,48
11 1000 100 20 2 25 87 94,05 99,55 93,62
12 1000 100 20 4 30 69 97,15 98,77 95,94

13 1000 100 15 4 33 61 94,84 99,19 94,07
14 1000 100 20 4 30 77 96,72 99,51 96,23
15 1000 100 25 4 22 62 94,22 99,32 93,60
16 1000 100 17,5 6 28 54 93,25 98,33 91,70
17 1000 100 22,5 6 29 49 93,80 99,14 93,00
18 1000 100 27,5 6 29 48 95,28 98,94 94,27
19 1000 100 20 8 19 57 94,13 97,86 92,12
20 1000 100 25 8 34 48 92,46 96,46 89,19
21 1000 100 30 8 34 50 94,11 98,27 92,49

Markusson-Apparat unter Zugabe von wenig Schwefel­
säure wurden die Carbonsäuren verestert, und das Ge­
misch konnte gaschromatographiert werden9.

9 Carlo Erba, «Fractovap B», Säule 100 X 0,6 cm, Cellit mit 20% 
pas, 200“C.

10 G.L.Simard, J.F.Stbger, R.J.Arnott und L.A.Siegel, Ind. 
Eng. Chem. 47 (1955) 1424.

11 P. Grassmann, Chimia 20 (1966) 101.

Die Zusammensetzung der Permanentgase, die 98Vol.-% des 
Reaktionsgemisches einnehmen, verändert sich beim Durch­
gang durch den Reaktor nur sehr wenig: Bei einer PSA-Aus­
beute von 95% beträgt die Sauerstoffkonzentration im Abgas 
15,8%, bei einer Ausbeute von 85% 15,3%. Ihrer Analyse 
kommt deshalb keine praktische Bedeutung zu.

2.3. Versuche mit o-Xylol, Optimalisierung des Kataly­
sators

Die wichtigste Komponente des PSA-Katalysators 
ist — wie bei der S02-Oxydation - Vanadiumpentoxid 
bzw. V2O43410. Die industrielle Erfahrung lehrt aber, 
daß reine Vanadiumoxidkatalysatoren ein breites Spek­
trum von Oxydationsprodukten ergeben. Ebenfalls ist 
bekannt, daß Alkalimetalle Inhibitor- und gewisse Über­
gangsmetalle Promotorwirkung zeigen. Es wurde des­
halb versucht, durch systematische Variation einer In­
hibitor- und einer Promotorkomponente die Ausbeute 
zu optimalisieren. Bei der Versuchsplanung wurde aus 
folgenden beiden Gründen das «complete factorial 
design» der «Methode des steilsten Anstiegs»11 vor­
gezogen :

— Die Versuchsresultate waren mit einem relativ großen 
Unsicherheitsfaktor behaftet, was bei der «Methode 
des steilsten Anstiegs» leicht zu kompletten Fehl-

resultaten führt. Innerhalb der 30tägigen Versuchs­
dauer wurden insbesondere bei verschiedenen Kataly­
satorrezepten ganz verschiedene Alterungsphänomene 
festgestellt, die sich in Ausbeute Veränderungen in der 
Größenordnung von i 3% äußerten.

— Für die Versuche standen sechs Versuchsanlagen vom 
in Abb. 2 wiedergegebenen Typ zur Verfügung; es 
war deshalb angezeigt, gleichzeitig sechs Versuche zu 
fahren.

In einer ersten Versuchsserie wurden 12 Katalysator­
zusammensetzungen untersucht (Kat. 1-12), wobei das 
Optimum (Kat. 12) in die Ecke des untersuchten Ge­
biets zu liegen kam (vgl. Abb. 3). Es wurde deshalb eine 
zweite Versuchsserie angelegt, welche das Optimum be­
stätigte. Katalysator 12 wurde in der Folge für die 
Kinetikversuche eingesetzt. Bei der graphischen Dar­
stellung der Versuchsresultate in Abb. 3 sind Punkte 
gleicher Ausbeute durch «Höhenkurven» verbunden. In 
Tabelle 7 sind nebst der Reinausbeute12 als wichtigster 
abhängiger Variablen weitere katalysatorabhängige Ver­
suchsdaten zusammengestellt, i. e. die Reinheit des in 
den Sublimationskammcrn abgeschiedenen Roh-PSA 
und die Temperaturdifl'erenz zwischen Hotspot und 
Quecksilbermantel. Das Optimum der Ausbeute und der 
Reinheit fallen nicht zusammen. Tatsächlich ergaben 
nur aus Vanadiumpentoxid und Promotor bestehende 
Katalysatoren ein schneeweißes, fast geruchloses Pro­
dukt, das sich in fein glänzenden Nadeln abschied, wäh­
rend bei Vanadiumpentoxid/Desaktivator-Katalysato-

1 9 Die Zahlenwerte der Ausbeute bedeuten kg PS Apro 100 kg o-Xylol, 
vgl. auch Anm. 2. Es wurde dabei unberücksichtigt gelassen, daß 
das o-Xylol nur einen mittleren Gehalt von 96,15% aufwies.
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Abb. 3. Katalysatoroptimalisierung

ren ein rotbraunes, gröberes Rohprodukt von stechen­
dem Geruch gebildet wurde. Die Temperaturdifferenz 
zwischen Hotspot und Quecksilbermantel ist bei alkali­
metallreichen Katalysatoren sehr gering und bei über- 
gangsmetallreichen Katalysatoren sehr hoch (Minimum 
= 13°C, Maximum = 152 °C).

2.4. Versuche mit o-Toluylsäure und Phthalid

o-Toluylsäure wurde durch katalytische Flüssigphase- 
Oxydation von o-Xylol, Phthalid durch Reduktion von 
psa mit Zink/Salzsäure hergestellt. Wie die Ausbeute­
kurven in Abb. 4 zeigen, lassen sich beide unteroxydier­
ten Zwischenprodukte mit guter bis sehr guter Ausbeute 
zu psa oxydieren. o-Toluylsäure gibt etwa gleich hohe

Abb. 4. o-Toluylsäure und Phthalid

Ausbeuten wie o-Xylol. Es ist möglich, daß hier eine 
Konkurrenzreaktion mit Kernangriff zur Citraconsäure 
(Formel XVII in Tabelle 4) führt. Phthalid gibt bessere 
Ausbeuten als o-Xylol oder o-Toluylsäure; entsprechend 
dem Naphthochinon bei der Naphthalin-Oxydation stellt 
es offenbar eine «echte» Zwischenstufe in der Oxyda­
tionsfolge dar. Es reagiert auch deshalb leicht weiter, 
weil der 5-Ring des Anhydrids schon vorgebildet ist 
(Formel X in Tabelle 4).

2.5. Versuche mit Phthalsäureanhydrid

Phthalsäureanhydrid zersetzt sich über dem Kataly­
sator 12 mit ansteigender Temperatur zunehmend zu 
Maleinsäureanhydrid, CO+CO2 und Benzoesäure (vgl. 
Abb. 5). Die namhafte Bildung von ms A läßt den Schluß 
zu, daß auch bei der o-Xylol-Oxydation msa als Folge­
produkt des PSA auftritt. Die von verschiedenen For­
schern13 postulierte Bildung des msa als Konkurrenz­
produkt des psa scheint nach diesen Ergebnissen frag­
lich.

Um festzustellen, ob die Zersetzung einfach durch die ther­
mische Instabilität des PSA oder durch den Katalysator be­
dingt sei, wurde PSA durch ein nur mit Träger (poröser Korund) 
beschicktes Katalyserohr geleitet. Dabei gelangte man zum 
überraschenden Resultat, daß die Zersetzung stärker war als 
beim Katalysator, nämlich 45% bei 400°C und über 80% bei 
500 °C. Man muß sich dabei fragen, ob der Katalysator einen 
stabilisierenden Einfluß oder der Träger einen aktivierenden 
Einfluß auf das psa ausübt. Setzt man in der Synthese einen 
durch Aufträgen von Vanadiumpentoxid auf geschmolzenes 
Pentoxid hergestellten Katalysator ein, so erhält man etwa 
um 5% niedrigere Ausbeuten als beim Katalysator 12.

2.6. Versuche mit Benzoesäure und Maleinsäureanhydrid

In Abb. 6 sind die Versuchsergebnisse für die über­
oxydierten Reaktionsprodukte Benzoesäure und Malein­
säureanhydrid denen für p s A gegenübergestellt. Die drei 
Verbindungen zersetzten sich im Temperaturbereich zwi-

13 P.H.Emmett, Catalysis VII, Reinhold, New York 1960.
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Abb. 6. Phthalsäureanhydrid, Maleinsäureanhydrid und Benzoesäure

sehen 400 und 500°C etwa im Verhältnis von 3:2:1, 
was qualitativ der Produktezusammensetzung bei der 
o-Xylol-Oxydation entspricht. Die quantitativen Werte 
können nicht ohne weiteres übertragen werden, da die 
Temperaturverteilungskurven sehr verschieden sind. Bei 
der Zersetzung von Benzoesäure bildet sich relativ mehr 
Maleinsäureanhydrid als bei derjenigen von Phthalsäure­
anhydrid; die Verhältnisse liegen also ähnlich wie bei 
der Reaktionsfolge o-Toluylsäure-PSA/Phthalid-PSA.

3. Diskussion der Resultate

Aus den Resultaten der Kinetikstudien läßt sich fol­
gender Mechanismus der o-Xylol-Oxydation ableiten: 

- Die Oxydation der ersten Methylgruppe des o-Xylols 
geht leicht; die psA-Ausbeuten sind ausgehend von

o-Xylol und o-Toluylsäure etwa gleich. Auch bei der 
Flüssigphasenoxydation wird o-Toluylsäure leicht aus 
o-Xylol gebildet.

- Der oxydative Angriff der zweiten Methylgruppe bzw. 
der Ringschluß zum Lakton ist der langsamste, reak­
tionsgeschwindigkeitsbestimmende Teilschritt. Als 
Konkurrenzreaktion tritt hier möglicherweise Kern­
oxydation auf.

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

— Phthalsäureanhydrid ist bei den Synthesebedingungen 
etwa doppelt so stabil wie Maleinsäureanhydrid und 
dreimal so stabil wie Benzoesäure gegen den oxyda­
tiven Abbau.

Aufgrund dieser Ergebnisse ist es zwar nicht möglich, 
endgültig zu entscheiden, ob die o-Xylol-Oxydation eine 
Folge- oder Konkurrenzreaktion darstellt, immerhin 
sprechen die folgenden Gründe für eine Folgereaktion:

- Phthalsäureanhydrid kann aus o-Toluylsäure und 
Phthalid in mindestens gleich guter Ausbeute her­
gestellt werden wie aus o-Xylol.

- Benzoesäure, Maleinsäureanhydrid und CO/CO2 tre­
ten als Zersetzungsprodukte von PSA auf.

— Die Betriebsbedingungen der industriellen PSA-Syn- 
these, i. e. niedrige Konzentration der Ausgangspro­
dukte, wenig tiefe und großradige Poren des «Film- 
auf Träger»-Katalysators14.
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14 D.W.VAN Krevelen, Chimia 17 (1963) 217.




