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Inhaltsubersicht 
Bei der Polyvinylalkohol-Synthese wird als Nebenprodukt, und zwar in betracht- 

lichen Mengen, Methylazetat als ein Azeotropgemisch mit Methanol erhalten. 
Die vorliegende Arbeit umfalt die Untersuchung der Hydrolyse des Methylacetat- 

Methanol-Azeotrops in Gegenwart von Kationenaustauscherharzen als Katalysatoren, 
zwecks Riickfiihrung der erhaltenen Essigsaure und des Methanols in den Fabrikations- 
kreis des Polyvinylalkohols. 

Die mit mehreren strukturverschiedenen Ketionenaustauscherharzen ausgefiihrten 
Versuche fuhrten zu dem Ergebnis, da l  die Polystyrol-Sulfonsaure-Harze eine hohere 
katalytische Wirksamkeit bei dieser Reaktion aufweisen. 

Der EinfluB einer bedeutenden Anzahl von Parametern auf den Reaktionsgang wird 
unteruscht . 

Es werden Betrachtungen iiber den Reaktionsmechanismus angestellt, welcher gemal 
der Meinung der Verfasser an der Oberfliiche des Katalysators, unter Mitwirkung von 
Diffusionserscheinungen der Reaktionspartner stattfindet. 

Bei der technischen 
zwecke, einschliefilieh 
vinylalkohols, wird als 
folgender Reaktionen . 

Darstellung des fur verschiedene Anwendungs- 
der Kunstfasergewinnung, beetimmten Poly- 
Nebenprodukt Methylacetat gewonnen, gemalj 

CH,COOH + CH 3 CH 

Nach der durch Filtrieren erfolgten Trennung der festen Phase wird der 
flussige Anteil in einer Destillationskolonne in zwei Fraktionen getrennt : 

a) das bei 54 "C erhaltene Azeotrop mit Slyo Methylacetat und 
b) Methanol. 
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I n  Anbetracht dessen, daB ails einer Tonne Polyvinplacetat 0,89 t 
Methylacetat gewonsen wird und da13 das Methylacetat als solches n ix  
geringe Anwendungen findet, versuchten wir dieses Azeotrop in Essig- 
saure und Methanol zu zerlegen, die in den Fabrikationskreis des Poly- 
vinylacetats zuruckgefuhrt werden sollten. 

Die Methoden der Essigsauregewinnung ails Methylacetat werden 
weiter unten beschriehen. Letzteres kann bei niedrigen Temperaturen 
in Gegenwart von Wasser und einem Katalysatorl) oder hei hoher 
Teniperatur, zwischen 500- 700 "C, gespalten werden. Im letzteren 
Falle wird aus Essigsaiuce durch Wasserentzug Keten erhalten 2). 

Ans technisch-wirtschaXtlichen Griindeii wahlten wir den ersten Weg. 
600 to< 

/ + CH,-COOH + CH,OH 
CH, - COOPH, .( 

ctwa600 to> 
\-- +- CH, CO + H,O + CH,OH 

Die eigentliche Methylacetat-Hydrolyse wird gema13 Literatur- 
angaben nach folyenden Verfahren ausgefuhrt : 

saure Katalysatoren + CH,-POOH + CH,OH 

Kationenaustanscher + CH,-COOH + CII,OH. 
('H,COOCH, < alkalische Katalysatoren + CH,-COONa + CH,OH 

Mrie sich aus dem vorstehenden Schema ergibt, verdienen das erste3) 
und das drjtte4) Verfahren in Betracht gezogen zu werden, da nach dem 
zweiten Verfahren5) eine groBe Menge Natriumacetat entsteht, welches 
den Katalysator in1 Molverhaltnis zum Methylacetat verbrauch t . 

Von den zwei zur Diskussion steheiiden Verfahren ist das zweite 
ganz entmhieden vorzuziehen. 

Die Vorziige dieses Verfahrens bestehen in der Tatsache, da13 die Re- 
nktion bei hohen Temperaturen, wohei das Gleichgewicht stark nach 
rechts verschoben ist, heterogen-katalytisch geleitet werden kann, sowie 
in der Einfachheit der Arbeitsweise und in der mll3igen Korrosioii der 
Apparatur, somit in der Moglichkeit, kontinixierlich zii arbeiten . 

Die ersten Beobachtungen in bezug auf die Anwendbarlreit der 
Kationenaustauscherharze als Katalysatoren fur Hydrolysen stammen 
aus den1 Jahre 194g6). Veroffentlichungen iiber theoretische Betrach- 

Pat. Brit. 687902 (1953). 
,) K.K. GEORGIEF, Can. J. Chem. 30, 4, 442 (195'2). 
3, S. TAUSIG u. F. PETREANU, C. A. (1957) 51. 16063. 
') S. SAKADA, Pat. Japan 2717 (1953). 
5 )  S. NABAS, Pat. Japan 1273 (1954). 
6 )  K. HASKELL and LOUIS P. HAMMETT, J. Ainer. chein. Soe. 71, 1284 (1919). 
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tungen in bezug auf das Verhalten der KationeQaustauscherharze als 
Katalysatoren erschienen erst im Jahre 19547). 

Dennoch bezog sich keine von diesen Arbeiten auf die praktische 
Seite des Problems, auch nicht auf die Methylacetat-Hydrolyse in Gepen- 
wart von Methanol, so wie es als Azeotrop bei der Polyvinvlsynthese 
entsteht. 

Im vorgehenden Berichte 8) teilten wir die Ergebnisse unserer Vor- 
untersuchungen uber eine reiche Auswahl von Kationenaustauscher- 
harzen mit ; die wirksamsten waren die Polystyrolsulfonate wie auch die 
Phenolformaldehydsulfonate, welche eine hohe Saurezahl besaBen. 

Es wurde festgestellt, daB das molare Verhaltnis der Reaktions- 
partner sowie biihere Temperatur die Umsetzung positiv beeinflussen. 

Die positive Einwirkung der Temperatur auf das untersuchte Gleich- 
gewicht fuhrte uns zu dem SchluB, daB es angebracht ist, die Versuche 
in Dampfphase bei hoher Temperatur auszufuhren. 

Zwar werden in der Literatur Versuche uber die Blethylncetat- 
hydrolyse in Gegenwart von Kationenaustauscherharzen in Dampf - 
phase erwahnt g), jedoch ohne die theoretischen und praktischen Schlusse 
in bezug auf die Fabrikationstechnologie klarzulegen. Auch werden keine 
Angaben iiber Azeotrope gemacht. 

Die in dieser Arbeit beschriebenen Versuche wurden in einein Rohren- 
reaktor (8. Abb. 1) ausgefuhrt. 

dbb. 1. 1. Behalter fur die Reaktionsmaterialien; 2. MeSvorrichtung ; 3. Vorwarmer ; 
4. Katalytischer Reaktor; 5.  Kondensator 

Aus dem bei 130 "C durchgefuhrten Versuch ergab sich, da13 poly- 
styrolsulfonsaures Harz anf Grund seiner Temperaturbestandigkeit 
bis 150 "C fur die Katalyse das geeignetste ist. I m  Falle der phenol- 

7 )  8. SIDNEY BERNHARD and LOUIS P. HAMMETT, J. Amer. chem. Soc. i G ,  5834 (1953). 
8 )  L. ALEXANDRU, F. BUTACIU u. I. BALINT, Revista de Chimie (1961). 
9)  M. MATSUMATO u. K. NAITO, Pat. Japan 4870 (1952). 
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Auf diese Weise wird der Verbrauch an Essigsaure fur die Polyvinyl- 
illkoholherstellung auf ein Minimum heruntergedriickt. 

Retraeht'ungen uber den Reaktionsmechanismus 

Das Studium der vorhergehenden Ergebnisse, sowie die Nebener- 
scheinungen denen wir im Laufe der Versuche begegneten, erlauben 
einige Schlusse uber den Reakt onsmechanismus zu ziehen. 

Fur die Hydrolyse in Gegenwart von Ionenaustauschhamen werden 
zwei Reaktiona-Mechanismen vorge~chlagen1~) : 

a) Der ersbe, ahnlich dem der klassischen Sauretheorie in flussigem 
Medium, beruht auf der 4nnahme, daB das Harz elne makromolekulare 
Saure darstellt, welche sich naoh folgendem Schema spaltet : 

+ 
R-H + HZO + R- + H-0-H 

H 

Das Hydroniuni-Ion verhalt sich ahnlich dem aus Mineralsauren abge- 
spaltenen. 

Es wird dahei angenommen, daB die Katalyse homogen in homogenem 
Medium verlauft, und da13 die Katalysatoroberflache ohne jede augen- 
scheinliche Wjrkung bleibt. 

b) Bei 'dem zweiten Mechanismus wird angenommen, daB eine 
Trennung des Hydronium-Ions von dem makromolekularen Anion nioht 
stattfindet und daB die Reaktion auf der stark mit den Molekulen der 
reagierenden Stoffen durchtrankten Katalysatoroberflache statt- 
findet. Es gibt folgendes Schema: 

+ 
R-H + H20 + R--H-0-H 

H 
+ + 

R--H4-H + CH3COOCH3 -+ R--H-0-CH3+ CHSCOOH 
H H 

+ + 
R--H-O-CH3 + H,O + R--H-0-H + CH30H 

H H 

Die letzte Annahme ist unserer Meinung nach wahrscheinlicher, da 
damit auch die feste Katalysatorwand mitberucksichtigt wird, somit 
auch die Diffusionserscheinung. 

Fur die letzte Annahme sprechen auch folgende Tatsachen : 
1. Die Wirkung des Katalysators und die Umsatzwerte hangen vom 

Grade der Dimensionierung des Harzes ab. 

10) I. V. NICOLAESCU, A. SUCEVEANU u. E. ANGELESCU, Studii si cercetiiri de chimie 
4 (1959). 
9 J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 16. 
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Methylmet a t  
Athylacetat 
Methylsalicylat 
- __ - 

Wie aus Tab. 1 ersichtlich, wird durch die Erhohung des Grades 
der Dimensionierung der Harze die Molekuldiffusion der reagierenden 

13 ‘ 1  

0,5 ~ 0,02 
8,87 ~ 0,80 

~ ~ 

Tabelle 1 

X n d e r u n g  d e r  spezif ischen Geschwin-  

d igke i t  u n d  W i r k u n g s z a h l  q = 

d e s  K a t a l y s a t o r s ,  bei  d e r  H y d r o l y s e  
v o n  Methyles te r  i n  Gegenwar t  von  
Kat ionenaus tauscherharzen  be i  v e r -  
sch iedenem G e h a l t  a n  D r e i d i m e n -  

s ion ierungsmi t te ln  

kr 
kHC1 

1 
4 

120 

1 1 :(, Dreidimensionie- 1 rungsmittel 1 k .  10+5 ~ q i 

14,72 
16,08 1 
17,02 I 

Tabelle 2 
Anderung d e r  spez.  Geschwindigkei t  
u n d  W i r k s a m k e i t  q d e s  K a t a l y s a t o r s  
be i  d e r  H y d r o l y s e  verschiedener  E s t e r  
i n  G e g e n w a r t  von  K a t i o n e n a u s t a u -  
s c h e r h a r z e n  m i t  4% Dreid imens ionie-  

r u n g s m i t t e l  

Stoffe an die Katalysatorober- 
flache beeihtrachtigt und deren 
Wirksamkeit vermindert. 

2. Die Hohe des Umsatzes 
hangt vom Molekiilvolumen der 
reagierenden Stoffe ab. J e  groljer 
das Volumen der reagiereiiden 
Stoffe ist, desto schwieriger wird 
der Durchgang durch die freien 
Zwischenraume des Katalysators, 
welcher einem Ionen-Sieb ahnlich 
ist. Dies wjrkt sich in der Ver- 
minderung der Reaktionsge- 
schwindigkeit aus (Tab. 2). 
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3.  Die Hohe des Umsatzes hangt 
von der Grenzflache Fliissjgkeit-Kataly- 
sator ab (siehe Tab. 3 ) .  

4. Diagramm 4 stellt die Abhangig- 
keit des Reaktionsumsatzes vom Partial- 
druck der Reaktionspartner dar. Daraus 
folgt, da13 die Reaktion nur in dem Fall 
stattfinden kann, in dem der Partial- 
druck der Wassermolekule zum min- 
desten gleich dem des Methylacetats 
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ist, damjt deren Kontakt auf der Katalysatoroberflache sichergestellt 
wid.  

Das Harz zeigt bei kleinen Molverhaltnissen die Erscheinung der 
Hanentwasserung, eine reversible Reaktion wie aus dem Diagramm 5 

5 

4 

3 

2 

I 

$2 1:3 1:41:51:61.71:8 
Mol- Verhaltniss 

Partialdruck 
von Mettry/lmetat 

5 

L 
$2 1:3 14- I:5 1:61:7 118 

Mol- Verhaltniss 

hervorgeht. Die hnderung der Vmsatz- 
spitzenwerte zwischen zwei Katalysator- 
Hydratationen ist auf die Desaktivierung 
durck Ionenaustausch zuruckzufuhren. 

Verha'ltniss I 2 

Abb. 5 Abb. 6 

5. Ein weiterer Beweis fur eine an der Oberflache des Katalysators 
stattfindende Reaktion ist die Harzvergiftungserscheinung. Es wurde 
festgestellt, da13 die Reaktion praktisch aufhort, wenn nur etwa 30% 
der H-Ionen durch Ionen von gro13erem Volumen, beispielsweise Fe3t. 
ersetzt werden. 

Die vorstehenden Ausfiihrungen erlauben den im zweiten Schema be- 
schriebenen Mechanismus als wahrscheinlich zu betrachten. 

Daraus ergibt sich die Notwendigkeit, diese Reaktion auch weiter 
experimentell zu uiitersuchen und ihre Kinetik klarzulegen. 

Bukarest, Institut fiir Chemieforschung ( ICECHIM) .  

Bei der Redaktion eingegangen am 7. April 1961. 




