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(54) VERBESSERTES VERFAHREN ZUR REINIGUNG UND FORMULIERUNG VON
O-PHTHALALDEHYD
(57) Verbessertes Verfahren zur Reinigung und Formu-

lierung von o-Phthalaldehyd, bei welchem roher
o-Phthalaldehyd, erhalten durch Spaltung eines
Acetals von o-Phthalaldehyd mittels saurer Hydroly-
se, durch Zusatz einer wassrigen, basischen Losung
auf einen pH-Wert von 1 bis 8 gestellt wird, worauf
nach erfolgter Phasentrennung von der den Aldehyd
enthaltenden Phase unter sehr kurzer thermischer
Belastung von unter 1 Minute bei einem Druck
zwischen 100 mbar und Normaldruck und einer
Temperatur von Raumtemperatur bis 180°C Wasser
an einem Dinnschichtverdampfer abdestilliert,
anschlieBend aus dem verbleibenden Destillations-
sumpf o-Phthalaldehyd unter sehr kurzer themi-
scher Belastung von unter 1 Minute Uber Kopf bei
einem Druck von 0,5 bis 50 mbar und einer Mantel-
temperatur von 80 bis 180°C ber einen Dinn-
schichtverdampfer abgezogen wird und die so
erhaitene o-Phthalaldehyd-Schmelze bei Normal-
druck und einer Temperatur von 60 bis 80°C pelle-
tiert wird, wodurch hellgelber o-Phthalaldehyd in
hoher Reinheit und lagerstabiler Form erhalten wird.
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Phthalaldehyde, wie o-Phthaldialdehyd (OPA), finden in vielen Gebieten beispielsweise als
Zwischenprodukte fiir die Herstellung von Farbstoffen, optischen Aufhellern oder speziellen
Polymeren, in der Biozid- oder Fotoindustrie, sowie fur die Synthese von Pharmachemikalien
Anwendung. Aus diesem Grund sind bereits mehrere Herstellungsvarianten beschrieben. So
kann der o-Phthaldialdehyd (OPA) beispielsweise gemal EP-B-0 147 593 durch Ozonolyse von
Napthalin in Methanol und katalytischer Reuktion der dabei entstehenden Peroxide mit an-
schlieBender Extraktion bzw. Kristallisation gewonnen werden. Der Nachteil bei diesem Verfah-
ren ist, dass der sich als Nebenprodukt bildende Ester nur schwer und unzureichend vom OPA
abgetrennt werden kann.

Weiters stellt OPA eine reaktive Verbindung dar, die thermisch und oxidativ nicht stabil ist und
die bei langerer Lagerung zum Verblocken, wodurch langwierige Loseprozesse erforderlich
werden, die eventuell zu einer Verfarbung des OPA flihren kdnnen.

Um den Aldehyd vor ungewollten Umsetzungen zu schiitzen, wurde in EP-A1-0522 312 die
Mdglichkeit beschrieben, o-Phthaldialdehydtetraalkylacetale, hergestellt durch elektrochemi-
sche Oxidation, als Depotverbindungen einzusetzen.

Aus EP-B-0 839 789 ist weiters bekannt OPA durch saurekatalysierte Acetalbildung mit an-
schlieRender Destillation in eine geeignete Depotverbindung, wie etwa in ein Dialkoxyphtalan
oder Tetraalkylacetal, zu Gberfihren, woraus im Bedarfsfall nach volistédndiger Acetalspaltung
durch saure Hydrolyse rohes OPA mit Reinheiten von lber 99,5% erhalten wird.

Da rohes OPA, beispielsweise hergestellt nach EP-B-0 839 789, jedoch eine rot orange Farbe
aufweist, muss anschlieRend, nach Entfarben mit beispielsweise Aktivkohle oder Tonsil, noch
umkristallisiert werden.

Das feine OPA-Pulver mit einem Schmelzpunkt von 57°C, das durch Kristallisation erhalten
wird, tendiert ebenfalls zum Verblocken. Weiters weisen die verschiedenen Chargen keine
gleichbleibende Farbe und Qualitét auf.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher ein verbessertes Verfahren zur Isolierung
und Formulierung von OPA zu finden, wodurch rohes OPA auf einfache und sichere Weise und
praktisch quantitativ gereinigt und in eine lagerfahige Form gebracht werden kann, die auch
noch nach Jahren nicht verblockt.

Unerwarteterweise konnte diese Aufgabe durch eine Destillation des aus der Acetalspaltung
erhaltenen rohen, thermisch instabilen o-Phthalaldehyds am Dunnschichtverdampfer mit an-
schlieRender Pelletierung gelost werden.

Gegenstand der Erfindung ist demnach ein verbessertes Verfahren zur Reinigung und Formu-
lierung von o-Phthalaldehyd, das dadurch gekennzeichnet ist, dass roher o-Phthalaldehyd,
erhalten durch Spaltung eines Acetals von o-Phthalaldehyd mittels saurer Hydrolyse,

a) gegebenenfalls durch Zusatz einer wéassrigen, basischen Losung auf einen pH-Wert von 1
bis 8 gestellt wird, worauf nach erfolgter Phasentrennung

b) von der den Aldehyd enthaltenden Phase, unter sehr kurzer thermischer Belastung von
unter 1 Minute bei einem Druck zwischen 100 mbar und Normaldruck und einer Temperatur
von Raumtemperatur bis 180°C, Wasser an einem Diinnschichtverdampfer abdestilliert, wo-
bei der mit dem Wasser gegebenenfalls mitdestillierter o-Phthalaldehyd bei einer nachsten
Charge in Schritt a) als wassrige o-Phthalaldehyd-Lésung zudosiert werden kann und

c) anschlielend aus dem verbleibenden Destillationssumpf o-Phthalaldehyd unter sehr kurzer
thermischer Belastung von unter 1 Minute (iber Kopf bei einem Druck von 0,5 bis 50 mbar
und einer Manteltemperatur von 80 bis 180°C Uliber einen Diinnschichtverdampfer abgezo-
gen wird, wobei der verbleibende Destillationssumpf, der gegebenenfalls noch
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o-Phthalaldehyd enthélt, gegebenenfalls bei einer nachsten Charge in Schritt ¢) zudosiert
wird und

d) die so erhaltene o-Phthalaldehyd-Schmelze bei Normaldruck und einer Temperatur von 60
bis 80°C pelletiert wird,

wodurch hellgelber o-Phthalaldehyd in hoher Reinheit und lagerstabiler Form erhalten wird.

Bei dem erfindungsgemafRen Verfahren wird roher o-Phthalaldehyd (OPA) gereinigt und in eine
lagerstabile Form Uberfiihrt.

Als Ausgangsmaterial dient roher OPA, der durch Spaltung eines OPA-Acetals erhalten wird.
OPA-Acetale, wie etwa Dialkoxyphtalane oder Tetraalkylacetale, kénnen beispielsweise analog
EP-A1-0522 312 oder EP-B-0 839 789 hergestellt werden. Die Spaltung der Acetale erfolgt
ebenfalls auf Ublichen Weg, analog dem Stand der Technik, beispielsweise (iber saure Hydroly-
se bei einem pH-Wert zwischen 0 und 7, bevorzugt zwischen 0 und 3 mittels Mineralséuren wie
HCI, H,SO, H;PO, oder organischer Sauren wie Essigsdure, Ameisensdure und
p-Toluolsulfon- oder Methansulfonsadure. Die Reaktionstemperatur liegt bevorzugt zwischen
Raumtemperatur und 100°C. Anschlieend wird der sich abspaitende Alkohol und gegebenen-
falls die S&ure unter Vakuum abdestilliert.

Das so erhaltene, zu reinigende roh-OPA weist einen Gehalt von tber 99,5% auf.

Erfindungsgemaf erfolgt sodann gegebenenfalls die Zugabe einer wassrigen, basischen L&-
sung, sodass ein pH-Wert zwischen 1 bis 8, bevorzugt zwischen 2 und 7, eingestellt wird. Als
Base eignen sich Carbonate wie etwa Bicarbonate oder verdiinnte Laugen, wie etwa NaOH,
KOH u.s.w..

Die Zugabe der wassrigen, basischen Losung erfolgt bei Normaldruck und bei einer Temperatur
von 40 bis 95 °C, bevorzugt von 50 bis 70°C.

Anschlieend erfolgt eine Phasentrennung, wobei in der unteren, schweren Phase, die einen
Wassergehalt von 0,5% bis 3%, bevorzugt 1,0 bis 2% aufweist, der OPA enthalten ist. Die OPA
- enthaltende Phase wird durch Destillieren an einem Diinnschichtverdampfer unter sehr kurzer
thermischer Belastung durch Abdestillieren von Wasser bzw. von wassrigem OPA entwéssert.

Als Dunnschichtverdampfer eignen sich dabei Fallfilmverdampfer, Kurzwegverdampfer u.s.w..
Bevorzugt wird hierbei ein Fallfilmverdampfer eingesetzt.

Der erste Destillationsschritt erfolgt bei einem Druck von 100 mbar bis Normaldruck, bevorzugt
bei einem Druck von 100 bis 250 mbar und besonders bevorzugt bei einem Druck von 150 bis
200 mbar.

Die Reaktionstemperatur liegt dabei bei einer Manteltemperatur zwischen Raumtemperatur und
180°C, bevorzugt zwischen 100°C und 180°C.

Die Verweilzeit im Dunnschichtverdampfer ist sehr kurz und liegt zwischen 10 Sekunden und
< 1 Minute.

Bei diesem Destillationsschritt wird Wasser abdestilliert, wobei jedoch auch zumeist etwas OPA
mitdestilliert wird. Dieser wassrige OPA kann bei einer ndchsten Charge wieder beim pH-Wert -
Stellen mit wéssriger, basischer Losung dazugefahren werden, sodass ein Ausbeuteverlust an
OPA verhindert wird.

Zurick bleibt der Destillationssumpf, der die Hauptmenge an braun gefarbten OPA, mit einem
Wassergehalt von nunmehr lediglich 0,01 bis 0,4 %, bevorzugt bis 0,1%, und einem Gehalt von
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uber 99,5%, enthalt.

Dieser Destillationssumpf wird sodann wiederum einer Destillation unter sehr kurzer thermi-
scher Belastung am Diinnschichtverdampfer unterzogen, wobei OPA dieses Mal Uber Kopf
abgezogen wird.

Als Dinnschichtverdampfer eignen sich dabei ebenfalls Fallfiimverdampfer, Kurzwegverdamp-
fer u.s.w.. Bevorzugt wird hierbei ein Kurzwegverdampfer eingesetzt. Die Verweilzeit im Dinn-
schichtverdampfer ist sehr kurz und liegt zwischen 10 Sek. und < 1 Minute.

Der zweite Destillationsschritt erfolgt bei einem Druck von 0,5 bis 50 mbar, bevorzugt bei einem
Druck von 3 bis 15 mbar und besonders bevorzugt bei einem Druck von 5 bis 10 mbar.

Die Temperatur liegt dabei zwischen 80°C und 180°C Manteltemperatur.

Das Destillat enthélt den gereinigten, nunmehr hellgelben OPA mit einem Gehalt von uber
99,5%. Der Sumpf, in dem jedoch auch noch grofere Mengen an OPA enthalten sind, kann zur
Vermeidung von Ausbeuteverlusten bei einer darauffolgenden Charge zudosiert werden.

AnschlieRend an die Destillation erfolgt sodann die Pelletierung bei einer Temperatur von 60°C
bis 80°C, bevorzugt zwischen 60 und 70°C und Normaldruck.

Waéhrend der Pelletabfiillung wird die Temperatur auf unter 30°C abgekihit.

Durch das erfindungsgeméafe Reinigungsverfahren wird OPA in einer lagerstabilen Form erhal-
ten, die auch nach mehreren Monaten nicht verklumpt. Weiters weist erfindungsgemaf gerei-
nigtes OPA eine gleichbleibende Farbe auf, wahrend bei OPA, das durch Kristallisation gerei-
nigt wird, eine unterschiedliche Farbung auftritt. Durch das erfindungsgeméafie Reinigungsver-
fahren werden aulRerdem Ausbeuteverluste an OPA vermieden.

Beispiel 1:

OPA roh aus der Acetalspaltung gemaR EP-B-0 839 789 mit einem GC Gehalt von
> 99,5 GC-FI% wurde mit 300 mi Wasser versetzt und bei 50°C bis 60°C mit 10 % iger Bicarbo-
natlésung von pH 3 auf pH 7 gestellt. AnschlieRend erfoigte die Trennung der Phasen sehr gut
und sehr schnell. Die untere 670 g schwere OPA roh Phase hatte einen Wassergehalt von
1,5 %. Am Diinnschichtverdampfer (DV) (0,12 m? Oberflache) wurde diese Phase unter sehr
kurzer thermischer Belastung (< 1 Minute) durch Abdestillieren von wassrigem OPA, der bei der
nachsten Charge wieder beim pH-Stellen dazu gefahren wurde, entwassert (DV Parameter:
180 mbar, 7 bar Dampf, 50 I/h N, Gegenstrom und 400 mi/h OPA roh Belastung). Im Sumpf
sammelten sich 617g braun geférbter OPA roh mit einem Wassergehalt von 0,09 % und einem
Gehalt von < 99,5%.

Dieser OPA roh DV-Sumpf wurde wiederum (iber den DV gefahren, dieses Mal jedoch Uber
Kopf (DV Parameter: 9 mbar, 7 bar Dampf, 50 I/h N, Gegenstrom und 617 g/h OPA roh Belas-
tung). Im Destillat sammelten sich 580 g hell gelber OPA (85% Ausbeute) mit einem GC Gehalt
von > 99,5 %. Der Sumpf (37g) enthielt noch mind. 85% OPA, der bei der ndchsten DV-Charge
dazu gefahren wurde.

Um der OPA Schmelze eine Form zu geben und ein Verpacken des OPA zu verhindern wurde
eine Pelletierung bei Normaldruck und 65°C durchgefiihrt; die Pelletabfiillung erfolgte bei 25°C.
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Patentanspriiche:

1.

Verbessertes Verfahren zur Reinigung und Formulierung von o-Phthalaldehyd, dadurch

gekennzeichnet, dass roher o-Phthalaldehyd, erhalten durch Spaltung eines Acetals von

o-Phthalaldehyd mittels saurer Hydrolyse,

a) durch Zusatz einer wassrigen, basischen Losung auf einen pH-Wert von 1 bis 8 gestellt
wird, worauf nach erfolgter Phasentrennung

b) von der den Aldehyd enthaltenden Phase unter sehr kurzer thermischer Belastung von
unter 1 Minute bei einem Druck zwischen 100 mbar und Normaldruck und einer Tempe-
ratur von Raumtemperatur bis 180°C Wasser an einem Dinnschichtverdampfer abdes-
tilliert, wobei der mit dem Wasser gegebenenfalls mitdestillierter o-Phthalaldehyd bei
einer nachsten Charge in Schritt a) als wassrige o-Phthalaldehyd-Lésung zudosiert wer-
den kann und

c) anschlieBend aus dem verbleibenden Destillationssumpf o-Phthalaldehyd unter sehr
kurzer thermischer Belastung von unter 1 Minute Gber Kopf bei einem Druck von 0,5 bis
50 mbar und einer Manteltemperatur von 80 bis 180°C Uber einen Dunnschichtver-
dampfer abgezogen wird, wobei der verbleibende Destillationssumpf, der gegebenen-
falls noch o-Phthalaldehyd enthélt, gegebenenfalis bei einer ndchsten Charge in Schritt
¢) zudosiert wird und

d) die so erhaltene o-Phthalaldehyd-Schmelze bei Normaldruck und einer Temperatur von
60 bis 80°C pelletiert wird,

wodurch hellgelber o-Phthalaldehyd in hoher Reinheit und lagerstabiler Form erhalten wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt a) ein pH-Wert zwi-
schen 2 und 7 durch Zugabe einer wassrigen Carbonat-, NaOH- oder KOH-Lésung einge-
stellt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Zugabe der wassrigen,
basischen Ldsung bei einer Temperatur zwischen 40°C und 95°C erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt b) die Destillation bei
einem Druck zwischen 100 bis 250 mbar und einer Manteltemperatur zwischen 100°C und
180°C erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass aus dem durch Schritt b) erhal-
tene Destillationssumpf in Schritt ¢) o-Phthalaldehyd bei 3 bis 15 mbar (iber Kopf abdestil-
liert wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt d) die Pelletierung bei
einer Temperatur zwischen 60°C und 70°C erfolgt, worauf wahrend der Pelletabfiillung die
Temperatur auf unter 30°C abgekiihlt wird.

Keine Zeichnung
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