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Verfahren  zur  Aufarbeitung  von  bei  der  Nitrierung  von  Aromaten  erhaltenen  Nebenprodukten. 
©  Die  Erfindung  betrifft  ein  Verfahren  zur  Abtrennung  von 
Nebenprodukten,  die  bei  der  Nitrierung  von  Seitenketten  ent- 
haltenden,  gegebenenfalls  substituierten  Aromaten  in  Ober- 
schüssiger  Salpetersäure  entstehen  und  die  aus  gegebenen- 
falls  substituiertem  Benzaldehyd  und  nitrosen  Gasen  beste-  I  '  '  ~  
hen,  gemäß  dem  man  gleichzeitig  bei  der  Rektifikation  des  •*r*T*Tl  "I  bT—  I  c  I 
gewünschten  Nitroaromaten  durch  Aufrechterhaltung  einer  yn  — 
wäßrigen  Phase  innerhalb  der  Rektifikationskolonne  zusätz-  ,  —  L_ 
lieh  zur  organischen  Phase  den  gegebenenfalls  substituierten  pT  E  1 
Benzaldehyd  als  Azeotrop  mit  Wasser  über  den  Kolonnenkopf  I  ,  — 
abdestilliert  Und  nach  Oxidation  zur  entsprechenden  Carbon-  J   |  ( .  
säure  ausschleust  und  die  im  Abgas  enthaltenen  nitrosen  '  ' 
Gase  in  einer  Absorptionskolonne  mit  einer  im  Nitrierverfah- 
ren  anfallenden  wäßrigen  Phase,  die  gegebenenfalls  Saipe-  '1 
tersäure  enthalten  kann,  im  Gegenstrom  in  Gegenwart  von 
Luftsauerstoff  in  Salpetersäure  zurücküberführt.  '  «.  }-e 
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D i e   Erfindung  betrifft  ein  Verfahren  zur  Abtrennung  von 
Nebenprodukten,  die  bei  der  Nitrierung  von  Seitenketten  ent- 
haftenden,  gegebenenfalls  substituierten  Aromaten  in  über- 
schüssiger  Salpetersäure  entstehen  und  die  aus  gegebenen- 
falls  substituiertem  Benzaldehyd  und  nitrosen  Gasen  beste- 
hen,  gemäß  dem  man  gleichzeitig  bei  der  Rektifikation  des 
gewünschten  Nitroaromaten  durch  Aufrechterhaltung  einer 
wäßrigen  Phase  innerhalb  der  Rektifikationskolonne  zusätz- 
lich  zur  organischen  Phase  den  gegebenenfalls  substituierten 
Benzaldehyd  als  Azeotrop  mit  Wasser  über  den  Kolonnenkopf 
abdestilliert  und  nach  Oxidation  zur  entsprechenden  Carbon- 
säure  ausschleust  und  die  im  Abgas  enthaltenen  nitrosen 
Gase  in  einer  Absorptionskolonne  mit  einer  im  Nitrierverfah- 
ren  anfallenden  wäßrigen  Phase,  die  gegebenenfalls  Salpe- 
tersäure  enthalten  kann,  im  Gegenstrom  in  Gegenwart  von 
Luftsauerstoff  in  Salpetersäure  zurücküberführt. 



Die  v o r l i e g e n d e   Er f indung   b e t r i f f t ,   e i n   V e r f a h r e n   zu r   A u f a r b e i -  

t ung   von  a r o m a t i s c h e n   A l d e h y d e n   und  von  n i t r o s e n   G a s e n ,   d i e  

b e i   d e r   N i t r i e r u n g   von  A r o m a t e n   m i t   a l i p h a t i s c h e n   S e i t e n -  

k e t t e n   in  ü b e r s c h ü s s i g e r   S a l p e t e r s ä u r e   a l s   u n e r w ü n s c h t e   N e -  

b e n p r o d u k t e   a u f t r e t e n .  

Im  F a l l e   d e r   N i t r i e r u n g   von  A r o m a t e n ,   d i e   a l i p h a t i s c h e   S e i -  

t e n k e t t e n   t r a g e n ,   f i n d e n   a u ß e r   d e r   g e w ü n s c h t e n   N i t r i e r u n g  

auch   O x i d a t i o n s r e a k t i o n e n   an  d e n  S e i t e n k e t t e n   a l s   u n e r w ü n -  

s c h t e   N e b e n r e a k t i o n e n   s t a t t .   D i e s e   O x i d a t i o n s r e a k t i o n e n  

k ö n n e n   z . B .   im  F a l l e   d e r   N i t r i e r u n g   in  ü b e r s c h ü s s i g e r   S a l -  

p e t e r s ä u r e   zu r   B i l d u n g   von  A l d e h y d e n   und  C a r b o n s ä u r e n   f ü h -  

r e n .   Im  F a l l e   d e r   N i t r i e r u n g   von  T o l u o l   in  ü b e r s c h ü s s i g e r  

S a l p e t e r s ä u r e   w e r d e n   z . B .   B e n z a l d e h y d ,   B e n z o e s ä u r e   und  N i -  

t r o b e n z o e s ä u r e   a l s   N e b e n p r o d u k t   g e b i l d e t .  



D i e  C a r b o n s ä u r e n   k ö n n e n   aus   dem  R e a k t i o n s g e m i s c h   n a c h  V e r -  

l a s s e n   d e s   N i t r i e r u n g s r e a k t o r s   und  a n s c h l i e ß e n d e r   P h a s e n -  

t r e n n u n g   z . B .   d u r c h   e i n e   W ä s c h e   m i t   e i n e r   w ä ß r i g e n   a l k a l i -  

s c h e n   L ö s u n g   und  e i n e r   a n s c h l i e ß e n d e n   N e u t r a l w ä s c h e   m i t  

W a s s e r   aus   d e r   o r g a n i s c h e n   P h a s e   d e s   R e a k t i o n s g e m i s c h e s   e n t -  

f e r n t   w e r d e n .   Der  in   d e r   o r g a n i s c h e n   P h a s e   v e r b l e i b e n d e   A l -  
d e h y d   b e g l e i t e t   a u f g r u n d   s e i n e s   h o h e n   S i e d e p u n k t e s   b e i   d e r  

w e i t e r e n   A u f a r b e i t u n g   d e r   o r g a n i s c h e n   P h a s e   d u r c h   R e k t i f i -  

k a t i o n   in   e i n e r   K o l o n n e ,   in   d e r   d e r   n i c h t   u m g e s e t z t e   A r o m a t  

und  a n h a f t e n d e s   W a s s e r   a b g e t r e n n t   w e r d e n ,   in   mehr   o d e r   w e n i -  

g e r   g r o ß e m   Umfang  den   N i t r o a r o m a t e n .  

L e d i g l i c h   b e i   u n w i r t s c h a f t l i c h   h o h e n   R ü c k l a u f v e r h ä l t n i s s e n  

in  d e r   R e k t i f i k a t i o n s k o l o n n e   und  d e m z u f o l g e   e n t s p r e c h e n d  

h o h e m  D a m p f v e r b r a u c h   f ü r   d i e   D e s t i l l a t i o n   g e l i n g t   e s ,   d e n  

S u m p f a b l a u f   a l d e h y d f r e i   zu  e r h a l t e n .  

E i n  R e s t g e h a l t   an  A l d e h y d   in   dem  a l s   S u m p f a b l a u f   e r h a l t e n e n  

N i t r o a r o m a t e n   f ü h r t   a b e r   b e i   e t w a   f o l g e n d e n   V e r a r b e i t u n g s -  

s t u f e n   zu  b e s o n d e r e n   T r e n n p r o b l e m e n .   Be i   d e r   I s o m e r e n t r e n -  

n u n g , w i e   b e i s p i e l s w e i s e   im  F a l l e   d e r   i s o m e r e n   N i t r o t o l u o l e ,  

kann   d e r   R e s t g e h a l t   an  A l d e h y d   d a z u   f ü h r e n ,   daß  d i e   s p e z i f i -  

k a t i o n s g e r e c h t e   Q u a l i t ä t   d e s   g e w ü n s c h t e n   N i t r o a r o m a t e n - I s o -  

m e r e n   n i c h t   e r r e i c h t w i r d .  _  

Mi t   den   a l s   N e b e n r e a k t i o n   zu r   N i t r i e r u n g   a b l a u f e n d e n   O x i -  

d a t i o n s r e a k t i o n e n   zu  a r o m a t i s c h e n   A l d e h y d e n   u n d  a r o m a t i -  

s c h e n   C a r b o n s ä u r e n   i s t   g l e i c h z e i t i g   d i e   R e d u k t i o n   e i n e s  

T e i l s   d e r   S a l p e t e r s ä u r e   zu  S t i c k s t o f f o x i d e n   m i t   n i e d e r i g e r e r  

O x i d a t i o n s z a h l   a l s   5  ( n i t r o s e   Gase )   v e r b u n d e n .   D i e s   f ü h r t  

zu  e i n e m   u n e r w ü n s c h t e n   M e h r v e r b r a u c h   an  S a l p e t e r s ä u r e .   D i e  

a l s   Abgas   e n t w e i c h e n d e n   n i t r o s e n   Gase   s i n d   a u ß e r d e m   m i t  

dem  n i c h t   u m g e s e t z t e n   A r o m a t e n ,   dem  N i t r o a r o m a t e n   und  S a l -  

p e t e r s ä u r e   e n t s p r e c h e n d   d e r e n   P a r t i a l d a m p f d r u c k   b e l a d e n ,  

w o d u r c h   e i n e   w e i t e r e   A u s b e u t e v e r m i n d e r u n g   e i n t r i t t .  



E s  w u r d e   e i n   V e r f a h r e n   z u r   A u f a r b e i t u n g   von  u n e r w ü n s c h t e n  

N e b e n p r o d u k t e n ,   d i e   d u r c h   t e i l w e i s e  O x i d a t i o n   d e r   S e i t e n k e t t e n  
b e i  d e r  N i t r i e r u n g   von  S e i t e n k e t t e n   e n t h a l t e n d e n ,   g e g e b e n e n -  

f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n   A r o m a t e n   in  ü b e r s c h ü s s i g e r   S a l p e t e r -  

s ä u r e   e r h a l t e n   w e r d e n   u n d  d i e   a u s   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u -  

i e r t e m   B e n z a l d e h y d   und  g l e i c h z e i t i g   d a m i t   a u f t r e t e n d e n   n i -  

t r o s e n   G a s e n   b e s t e h e n ,   g e f u n d e n ,   d a s   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t  

i s t ,   daß  man  g l e i c h z e i t i g   b e i   d e r   R e k t i f i k a t i o n   des   g e w ü n -  

s c h t e n   N i t r o a r o m a t e n   d u r c h   A u f r e c h t e r h a l t u n g   e i n e r   w ä ß r i g e n  

P h a s e   i n n e r h a l b   d e r   R e k t i f i k a t i o n s k o l o n n e   z u s ä t z l i c h   zur   o r -  

g a n i s c h e n   P h a s e   den   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n   B e n z a l d e -  

hyd  a l s   A z e o t r o p   m i t   W a s s e r   ü b e r   den  K o l o n n e n k o p f   a b d e s t i l -  

l i e r t   und  n a c h   O x i d a t i o n   zu r   e n t s p r e c h e n d e n   C a r b o n s ä u r e   a u s -  

s c h l e u s t   und  d i e   im  Abgas   e n t h a l t e n e n   n i t r o s e n   Gase   in  e i n e r  

K o l o n n e   mi t   e i n e r   im  N i t r i e r v e r f a h r e n   a n f a l l e n d e n   w ä ß r i g e n  

P h a s e ,   d i e   g e g e b e n e n f a l l s   S a l p e t e r s ä u r e   e n t h a l t e n   k a n n ,   i m  

G e g e n s t r o m   i n  G e g e n w a r t   von  L u f t s a u e r s t o f f   in  S a l p e t e r s ä u r e  

z u r ü c k ü b e r f ü h r t .  

Die  A n w e n d b a r k e i t   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   s c h l i e ß t  

s i c h   an  d i e   N i t r i e r u n g   von  r e a k t i o n s f ä h i g e n   A r o m a t e n ,   d i e  

e i n e   a l i p h a t i s c h e   S e i t e n k e t t e   t r a g e n ,   in  ü b e r s c h ü s s i g e r   S a l -  

p e t e r s ä u r e   an .   S o l c h e   A r o m a t e n   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e   T o l u o l ,  

X y l o l ,   Ä t h y l b e n z o l ,   I s o p r o p y l b e n z o l ,   - M e t h y l - n a p h t h a l i n  

o d e r   2 - M e t h y l - n a p h t h a l i n .  

Die  aus   den   g e n a n n t e n   V e r b i n d u n g e n   e r h ä l t l i c h e n   d u r c h   A l k y l -  

r e s t e   s u b s t i t u i e r t e n   N i t r o a r o m a t e n   d u r c h l a u f e n   n a c h   V e r l a s s e n  

des   N i t r i e r u n g s r e a k t o r s   e i n e   A b s c h e i d u n g s s t u f e   f ü r   d i e   i m  

Ü b e r s c h u ß   e i n g e s e t z t e   S a l p e t e r s ä u r e   und  e i n e   S a l p e t e r s ä u r e -  

E x t r a k t i o n .   D a r a u f   f o l g t   e i n e   W a s c h s t u f e ,   in  d e r   m i t   H i l f e  

v o n   w ä ß r i g e r   a l k a l i s c h e r   L ö s u n g   d i e   in   N e b e n r e a k t i o n e n   e n t -  

s t a n d e n e n   s a u r e n   B e s t a n d t e i l e ,   b e i s p i e l s w e i s e   B e n z o e s ä u r e  

o d e r   s u b s t i t u i e r t e   B e n z o e s ä u r e ,   a b g e t r e n n t   w e r d e n .   Nach  e i -  



n e r   a n s c h l i e ß e n d e n   N e u t r a l w ä s c h e  g e l a n g t   d i e   o r g a n i s c h e  

P h a s e   m i t   den   g e w ü n s c h t e n   N i t r o a r o m a t e n   in   d i e   R e k t i f i k a -  

t i o n s k o l o n n e .  

Wird   nun  in   d e r   R e k t i f i k a t i o n s k o l o n n e   u n t e r h a l b   d e r   Z u l a u f -  

s t e l l e   f ü r   d i e   g e w a s c h e n e   o r g a n i s c h e   P h a s e   W a s s e r   in   e i n e r  

s o l c h e n   Menge  e i n g e s p e i s t ,   daß  an  d e r   Z u l a u f s t e l l e   n e b e n  

d e r   o r g a n i s c h e n   P h a s e ,   d i e   W a s s e r   g e l ö s t   e n t h ä l t ,   s t ä n d i g  

z u s ä t z l i c h   e i n e   w ä ß r i g e   P h a s e   a u f r e c h t e r h a l t e n   w i r d ,   s o  

g e l i n g t   e s ,   a l s   S u m p f p r o d u k t   d i e   g e w ü n s c h t e n   N i t r o a r o m a t e n  

m i t   e i n e r   A l d e h y d k o n z e n t r a t i o n   von  w e n i g e r   a l s   0 , 0 0 5   G e w . - %  

zu  e r h a l t e n .  

Die  A u s b i l d u n g   d e r  b e n ö t i g t e n   w ä ß r i g e n   P h a s e  t r i t t   ab  e t w a  

1  Gew.-%  W a s s e r ,   b e z o g e n   a u f   den  G e s a m t p r o d u k t z u l a u f   z u r  

R e k t i f i k a t i o n s k o l o n n e ,   e i n .  D i e   Menge  d e s   z u s ä t z l i c h   e i n g e -  

s p e i s t e n   W a s s e r s   i s t   n a c h   o b e n   u n k r i t i s c h ,   s i e   w i r d   l e d i g -  
l i c h   d u r c h   W i r t s c h a f t l i c h k e i t s ü b e r l e g u n g e n ,   z . B .   d u r c h   d i e  

b e i   h ö h e r e n   W a s s e r m e n g e n   s t e i g e n d e n   D a m p f v e r b r ä u c h e ,   b e -  

g r e n z t .   In  g e r i n g e m   Umfang  i s t   d i e   o p t i m a l e   W a s s e r m e n g e  

z u s ä t z l i c h   a b h ä n g i g   von  d e r   B e t r i e b s t e m p e r a t u r   bzw.   d e m  

B e t r i e b s d r u c k   d e r   K o l o n n e   a u f g r u n d   d e r   t e m p e r a t u r a b h ä n g i -  

gen   L ö s l i c h k e i t   von   W a s s e r   in   d e r   o r g a n i s c h e n   P h a s e .  E i n e  

W a s s e r m e n g e   von  1  b i s   5  G e w . - % ,   b e z o g e n   a u f   den   G e s a m t p r o -  

d u k t z u l a u f ,   w i r d   b e v o r z u g t .  

Im  K o p f p r o d u k t   d e r   R e k t i f i k a t i o n s k o l o n n e   t r e t e n  f o l g e n d e  .  

S t o f f e   a u f :   d a s  e r f i n d u n g s g e m ä ß   e i n g e s p e i s t e   W a s s e r ,   d a s  

in   d e r   o r g a n i s c h e n   P h a s e   n a c h   D u r c h l a u f e n   d e r   l e t z t e n   W a s c h -  

s t u f e   g e l ö s t   b e f i n d l i c h e   W a s s e r ,   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß   a b z u -  

t r e n n e n d e   a r o m a t i s c h e   A l d e h y d ,   e i n e   k l e i n e   Menge  n i c h t   u m -  

g e s e t z t e s   A u s g a n g s p r o d u k t   und  in   g e r i n g e m   Umfang  d e r   j e -  



w e i l i g e   N i t r o a r o m a t .  

Nach  d e r   T r e n n u n g   des   K o p f p r o d u k t e s   in   e i n e   a n o r g a n i s c h e   u n d  

e i n e   o r g a n i s c h e   P h a s e   w i r d   d i e   a n o r g a n i s c h e   P h a s e   in  d i e  

N e u t r a l w ä s c h e   u n m i t t e l b a r   v o r   d e r   R e k t i f i k a t i o n s k o l o n n e   z u -  

g e f ü h r t ,   w ä h r e n d   d i e   o r g a n i s c h e   P h a s e   m i t   dem  e r f i n d u n q s q e -  

mäß  a b g e t r e n n t e n   a r o m a t i s c h e n   A l d e h y d ,   dem  n i c h t   u m g e s e t z t e n  

A u s g a n g s p r o d u k t   und  dem  N i t r o a r o m a t e n   in   den  E i n g a n g s s t r o m  

zum  N i t r i e r u n g s r e a k t o r   z u r ü c k g e f ü h r t   w i r d .  

Beim  e r n e u t e n   D u r c h l a u f e n . d e r   N i t r i e r s t u f e   w i r d   d a n n   d e r   e r -  

f i n d u n g s g e m ä ß   a b g e t r e n n t e   a r o m a t i s c h e  A l d e h y d   zur   z u g e h ö r i g e n  

a r o m a t i s c h e n   C a r b o n s ä u r e   o x i d i e r t ,   d i e  d a n n   i h r e r s e i t s   i n  

d e r   a l k a l i s c h e n   Wäsche   und  in  d e r  N e u t r a l w ä s c h e   a u s g e s c h l e u s t  

w e r d e n   k a n n .  

D u r c h   d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   Z u g a b e   von  W a s s e r   e r g e b e n   s i c h  

v o r t e i l h a f t e r w e i s e   b e i   d e r   R e k t i f i k a t i o n   g ü n s t i g e r e   R ü c k -  

l a u f v e r h ä l t n i s s e   u n d / o d e r   e i n e   g e r i n g e r e   A n z a h l   t h e o r e t i -  

s c h e r   S t u f e n   im  A b t r i e b s t e i l   d e r   K o l o n n e   und  d a m i t   v e r b u n -  

den   g e r i n g e r e   D a m p f v e r b r ä u c h e   a l s   ohne   d i e s e   M a ß n a h m e .  

D i e s e   U m s t ä n d e   s e i e n   f ü r   den  F a l l   d e r   N i t r o t o l u o l - R e k t i f i -  

k a t i o n   a u f g e z e i g t :  

E n t h ä l t   d e r   N i t r o t o l u o l - Z u l a u f   zu r   R e k t i f i k a t i o n s k o l o n n e  

b e i s p i e l s w e i s e   0 , 5   Gew.-%  B e n z a l d e h y d   und  4 ,5   Gew.-%  n i c h t  

u m g e s e t z t e s   T o l u o l ,   so  muß  ohne   d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   Z u g a b e  

von  W a s s e r   b e i   7  (bzw.  11,  bzw.  14)  t h e o r e t i s c h e n   S t u f e n  

im  A b t r i e b s t e i l   d e r   R e k t i f i k a t i o n s k o l o n n e   e i n   R ü c k l a u f v e r -  

h ä l t n i s   von  23  (bzw.  18,  b z v .   1 5 ) ,   b e z o g e n   au f   d i e   e i n g e -  

s p e i s t e   o r g a n i s c h e   P h a s e ,  e i n g e s t e l l t   w e r d e n ,   um  e i n e n  



n a h e z u   a l d e h y d f r e i e n   S u m p f a b l a u f   m i t   e i n e m   G e h a l t  a n  B e n z -  

a l d e h y d   von  k l e i n e r  0 , 0 0 5   Gew,-%  zu  e r h a l t e n .   D ie   h i e r z u  b e -  

n ö t i g t e   D a m p f m e n g e   b e t r ä g t   1190  kg  (bzw.   950  kg ,   b z w .  7 9 0   k g ) ,  

b e z o g e n   a u f   1000  kg  P r o d u k t z u l a u f .  

E n t h ä l t   d e r ' N i t r o t o l u o l - Z u l a u f   zu r   R e k t i f i k a t i o n s k o l o n n e   1  % 

B e n z a l d e h y d   und  4  %  n i c h t   u m g e s e t z t e s   T o l u o l ,   so  m u ß  o h n e  

d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   Z u g a b e   von  W a s s e r   b e i   9  (bzw.  14,  b z w .  

18)  t h e o r e t i s c h e n   S t u f e n   im  A b t r i e b s t e i l   e i n   R ü c k l a u f v e r h ä l t -  

n i s   von  23  (bzw.  18,  bzw.  15)  e i n g e s t e l l t   w e r d e n ,   u n :  b e i  

g l e i c h e n   D a m p f v e r b r ä u c h e n   wie   o b e n   den   A l d e h y d s p i e g e i   v o n  
k l e i n e r   0 , 0 0 5   Gew.-%  im  S u m p f a b l a u f   zu  e r r e i c h e n .  

Bei   A n w e n d u n g   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s ,   d . h .   b e i  

E i n s p e i s u n g   e i n e r   W a s s e r m e n g e   u n t e r h a l b   d e r   K o l o n n e n z u -  

l a u f s t e l l e   f ü r   den  P r o d u k t s t r o m ,   w e r d e n   R ü c k l a u f v e r h ä l t -  

n i s s e   von  1 0 . b i s   2 ,5   m ö g l i c h ,   wenn  man  b e i s p i e l s w e i s e  

1  b i s   5 %  W a s s e r ,   b e z o g e n   a u f   d i e   Menge  des   P r o d u k t -  

s t r o m z u l a u f e s ,   e i n s p e i s t .   U n t e r  d i e s e n   B e d i n g u n g e n   b e -  

t r ä g t   d i e   zum  A u f h e i z e n   d e s   S u m p f e s   n o t w e n d i g e   D a m p f n e n g e  

nu r   e t w a   50  %  d e r   ohne   d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   M a ß n a h m e .  

n o t w e n d i g e n   D a m p f m e n g e .  

Fü r   d i e   W i r t s c h a f t l i c h k e i t   des   V e r f a h r e n s   i s t   nun  d e r  ü b e r -  
r a s c h e n d e   B e f u n d   b e d e u t s a m ,   daß   d e r   e n t s t a n d e n e   und  e r -  
f i n d u n g s g e m ä ß   a b g e t r e n n t e   a r o m a t i s c h e   A l d e h y d   g e m e i n s a m   m i t  
d e m  ü b e r   K o p f  d e r   K o l o n n e   a b d e s t i l l i e r t e n   n i c h t   um- 

g e s e t z e n   A r o m a t   in   d i e   N i t r i e r u n g s s t u f e   z u r ü c k g e f ü h r :  
w e r d e n   k a n n .   H i e r b e i   w i r d   d e r   a r o m a t i s c h e   A l d e h y d   zur. 
e n t s p r e c h e n d e n   C a r b o n s ä u r e   w e i t e r o x i d i e r t ,   d i e   d a n n   Ln 
d e r   a l k a l i s c h e n   W ä s c h e   und  d e r   f o l g e n d e n   n e u t r a l e n   W i s c h e  
a u s g e s c h l e u s t   w e r d e n   k a n n .  



D i e s e   W e i t e r o x i d a t i o n   zu r   C a r b o n s ä u r e   g e s c h i e h t   in   e i n e s  

s o l c h e n   Maße,   daß  d e r   A l d e h y d s p i e g e l   im  N i t r i e r u n g s r e a k -  

t o r  n i c h t   ü b e r   e i n   g e w i s s e s   Maß  a n s t e i g t .   Bei   d e r   H e r -  

s t e l l u n g   von  N i t r o t o l u o l   s t e l l t   s i c h   b e i s p i e l s w e i s e   e i n e  

A l d e h y d k o n z e n t r a t i o n   z w i s c h e n   0 , 5   und  1 ,0   Gew. -%,   b e z o -  

gen  au f   d i e   g e s a m t e   o r g a n i s c h e   P h a s e ,   e i n .   Ohne  d i e  e r -  

f i n d u n g s g e m ä ß e   W e i t e r o x i d a t i o n   des   a r o m a t i s c h e n   A l d e h y d s  

d u r c h   E i n s p e i s e n   in  d i e   N i t r i e r s t u f e   wä re   e i n e   a u f w e n d i -  

ge  d e s t i l l a t i v e  T r e n n u n g   des   n i c h t   u m g e s e t z t e n   A r o m a t e n  

von  dem  in  d e r   N e b e n r e a k t i o n   e n t s t a n d e n e n   a r o m a t i s c h e n  

A l d e h y d e  n o t w e n d i g .  

Durch   d i e   a l s   N e b e n r e a k t i o n   v e r l a u f e n d e - O x i d a t i o n   von  A l -  

k y l r e s t e n   des   e i n g e s e t z t e n   A r o m a t e n   zur   A l d e h y d g r u p p e   o d e r  

zur   C a r b o x y l g r u p p e ,   s o w i e   d u r c h   d i e   O x i d a t i o n   des   e r f i n -  

d ü n g s g e m ä ß   w ä h r e n d   d e r   R e k t i f i k a t i o n   a b g e t r e n n t e n   und  e r -  

f i n d u n g s g e m ä ß   in  d i e   N i t r i e r s t u f e   w i e d e r   e i n g e s p e i s t e n  

a r o m a t i s c h e n   A l d e h y d s   zur   a r o m a t i s c h e n   C a r b o n s ä u r e   w i r d  

e i n   T e i l   d e r   S a l p e t e r s ä u r e   zu  S t i c k s t o f f o x i d e n   m i t   n i e d r i - ,  

g e r e r   O x i d a t i o n s z a h l   a l s   5  r e d u z i e r t .   S o l c h e   S t i c k s t o f f -  

o x i d e  m i t   n i e d r i g e r e r   O x i d a t i o n s z a h l   a l s   5  s i n d  b e i s p i e l s -  

w e i s e   S t i c k s t o f f d i o x i d ,   D i s t i c k s t o f f t e t r o x i d ,   S t i c k s t o f f -  

m o n o x i d   und  D i s t i c k s t o f f t r i o x i d .   S i e   w e r d e n   i n s g e s a m t   a l s  

n i t r o s e   Gase   b e z e i c h n e t .  

D i e s e   n i t r o s e n   Gase   s i n d   zu  e i n e m   g e r i n g e n   T e i l   im  R e a k t i o n s -  

g e m i s c h   g e l ö s t   e n t h a l t e n ,   t e i l w e i s e   v e r l a s s e n   s i e   den   N i -  

t r i e r u n g s r e a k t o r   a l s   A b g a s .  

D i e s e s   Abgas   i s t   a u ß e r d e m   m i t   n i c h t   u m g e s e t z t e m   A u s g a n g s -  

p r o d u k t ,   m i t   dem  d u r c h   d i e   N i t r i e r u n g   h e r g e s t e l l t e n   N i t r o -  



a r o m a t e n   und  m i t   S a l p e t e r s ä u r e   e n t s p r e c h e n d   d e r e n   P a r t i a l -  

d a m p f d r u c k   b e l a d e n .  

- 
E r f i n d u n g s g e m ä ß   w e r d e n   d i e   n i t r o s e n   Gase   d e s   A b g a s e s   m i t  

e i n e r  i n n e r h a l b   d e s   N i t r i e r v e r f a h r e n s   a n f a l l e n d e n   w ä ß r i g e n  

P h a s e ,   d i e   g e g e b e n e n f a l l s   S a l p e t e r s ä u r e   e n t h a l t e n   k a n n ,  

b e h a n d e l t   und  in   S a l p e t e r s ä u r e   z u r ü c k g e f ü h r t .   S e l b s t v e r -  

s t ä n d l i c h   i s t   es  m ö g l i c h ,   a l l e   a n d e r e n   A b g a s e   d e s   N i t r i e r -  

v e r f a h r e n s ,   d i e  e b e n f a l l s   n i t r o s e   Gase   e n t h a l t e n ,   in   d i e s e  

A b g a s b e h a n d l u n g   e i n z u b e z i e h e n .  

Die  im  Abgas   w e i t e r   e n t h a l t e n e n   V e r b i n d u n g e n ,   n ä m l i c h   d e r  

n i c h t   u m g e s e t z t e   A u s g a n g s s t o f f ,   und  d e r   im  N i t r i e r v e r f a h r e n  

h e r g e s t e l l t e   N i t r o a r o m a t   w e r d e n   n a c h   d e r   A b g a s - B e h a n d l u n g  

k o n d e n s i e r t   und  w i e d e r   dem  K r e i s l a u f   z u g e f ü h r t .  

E i n e  s p e z i e l l e   A u s f ü h r u n g s f o r m   d i e s e r   A b g a s b e h a n d l u n g   u n t e r  

R ü c k g e w i n n u n g   von  S a l p e t e r s ä u r e ,   n i c h t   u m g e s e t z t e m   A u s g a n g s -  

p r o d u k t   und  N i t r o a r o m a t   b e s t e h t   d a r i n ,   daß  man  d i e   A b g a s -  

b e h a n d l u n g   in  e i n e r   K o l o n n e   d u r c h f ü h r t ,   b e i   d e r   dem  v o n  

u n t e n   z u g e f ü h r t e n   Abgas   von  o b e n   im  G e g e n s t r o m   d i e   w ä ß r i g e ,  

g e g e b e n e n f a l l s   b e r e i t s   S a l p e t e r s ä u r e   e n t h a l t e n d e   P h a s e  

ü b e r   e i n e   o d e r   m e h r e r e   Z u l a u f s t e l l e n   e n t g e g e n g e f ü h r t   w i r d .  

D a b e i   kann   d i e   K o l o n n e   b e i s p i e l s w e i s e   im  u n t e r e n   A b s c h n i t t  

m i t   b e r e i t s   mehr   S a l p e t e r s ä u r e   e n t h a l t e n d e r   w ä ß r i g e r   P h a s e  

b e a u f s c h l a g t   w e r d e n ,   d i e   b e i s p i e l s w e i s e   b e i   d e r   E x t r a k t i o n  

d e r   o r g a n i s c h e n   P h a s e   m i t   W a s s e r   o d e r   v e r d ü n n t e r   S a l p e t e r -  

s ä u r e   a n f ä l l t .  

Der  o b e r e   T e i l   d e r   K o l o n n e   k a n n   d a n n   m i t   W a s s e r   o d e r   m i t  

v e r d ü n n t e r   S a l p e t e r s ä u r e   b e a u f s c h l a g t   w e r d e n ,   um  den   W i r -  

k u n g s g r a d   d e r   U m w a n d l u n g   d e r   S t i c k s t o f f o x i d e   in  S a l p e t e r -  



s ä u r e   zu  v e r s t ä r k e n .  

Die  U m w a n d l u n g   d e r   S t i c k s t o f f o x i d e   zu  S a l p e t e r s ä u r e   e r f o r -  

d e r t   d i e   G e g e n w a r t   von  S a u e r s t o f f   und  e r f o l g t   v o r t e i l h a f t  

in  G e g e n w a r t   von  L u f t s a u e r s t o f f .   Z w e c k m ä ß i g   e r f o l g t   d i e  

Z u f u h r   von  L u f t s a u e r s t o f f  u n t e r h a l b   d e r   A b g a s z u f ü h r u n g   i n  

d i e   K o l o n n e .   Auf  d i e s e   W e i s e   l ä ß t   s i c h   e i n   von  g e l ö s t e n  

n i t r o s e n   Gasen   w e i t g e h e n d   f r e i e r   A b l a u f s t r o m   e r h a l t e n ,   d e r  

e i n e r   S a l p e t e r s ü u r e k o n z e n t r i e r u n g   o d e r   e i n e r   a n d e r e n   g e e i g -  
n e t e n   V e r w e n d u n g   z u g e f ü h r t   w e r d e n   k a n n .  

Zur  E r z i e l u n g   d e r   n o t w e n d i g e n   V e r w e i l z e i t   zu r   O x i d a t i o n   i n  
d e r   G a s p h a s e   s o l l t e   d i e   K o l o n n e   d u r c h   V e r w e i l z e i t k a m m e r n  

u n t e r t e i l t   s e i n .   Im  ü b r i g e n   k a n n  d i e   K o l o n n e   b e i s p i e l s w e i s e  
m i t   F ü l l k ö r p e r n   o d e r   m i t   A u s t a u s c h b ö d e n   a u s g e r ü s t e t   s e i n .  
Die  A b g a s b e h a n d l u n g   kann   a b e r   auch   b e i s p i e l s w e i s e   in  e i n e r  

K e s s e l k a s k a d e   m i t   e n t s p r e c h e n d e n   B e g a s u n g s v o r r i c h t u n g e n  
d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .  

Die  A b s o r p t i o n   d e r   n i t r o s e n   Gase   und  i h r e   Umwand lung   i n  

S a l p e t e r s ä u r e   v e r l ä u f t   e x o t h e r m ,   so  daß  e i n e   K ü h l u n g   d e r  

R e a k t i o n s m i s c h u n g   e r f o r d e r l i c h   w e r d e n   k a n n .   D i e s   kann   b e i -  

s p i e l s w e i s e   d a d u r c h   g e s c h e h e n ,   daß  man  d e n  E i n g a n g s s t r o m  

an  w ä ß r i g e r   P h a s e   v o r k ü h l t   o d e r - d a ß   man  d i e   R e a k t i o n s m i -  

s c h u n g   d u r c h   s e p a r a t e   K ü h l v o r r i c h t u n g e n   f ü h r t .   Als   g ü n -  

s t i g s t e   A r b e i t s b e d i n g u n g e n   h a b e n   s i c h   T e m p e r a t u r e n   z w i -  

s c h e n   10  und  50°C  e r w i e s e n .  

Die  R e a k t i o n   kann   b e i   N o r m a l d r u c k   o d e r   b e i   l e i c h t e m   Ü b e r -  

d r u c k   b i s   e t w a   3  b a r   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .   Das  A r b e i t e n  

u n t e r   D r u c k   l ä ß t   b e i   g l e i c h e r   L e i s t u n g   k l e i n e r e   A p p a r a t e -  

d i m e n s i o n e n   z u .  



A n h a n d   d e r   F i g u r   1  s e i   d a s   V e r f a h r e n   am  B e i s p i e l   d e r   H e r -  

s t e l l u n g   von  N i t r o t o l u o l   b e s c h r i e b e n :  

In  e i n e m   g e e i g n e t e n ,   k o n t i n u i e r l i c h   zu  b e t r e i b e n d e n   N i -  

t r i e r r e a k t o r  w e r d e n   T o l u o l   und  S a l p e t e r s ä u r e   e i n g e s p e i s t .  

In  e i n e m   S a l p e t e r s ä u r e a b s c h e i d e r   w i r d   aus   dem  R e a k t i o n s g e -  

m i s c h   d i e   o r g a n i s c h e   P h a s e   a b g e t r e n n t   und  d i e s e   a n s c h l i e -  

ßend  in  e i n e m   S a l p e t e r s ä u r e e x t r a k t o r   w e i t g e h e n d   von  S a l -  

p e t e r s ä u r e   b e f r e i t .  

Die  o r g a n i s c h e   P h a s e   d u r c h l ä u f t  s o d a n n   e i n e   a l k a l i s c h e   W ä s c h e  

und  e i n e   n e u t r a l e   W ä s c h e ,   in  d e n e n   z . B .   B e n z o e s ä u r e   u n d  

N i t r o b e n z o e s ä u r e   in  Form  i h r e r  A l k a l i s a l z e   m i t   dem  A b -  

w a s s e r   a u s g e s c h l e u s t   w e r d e n .  

Die  g e w a s c h e n e   o r g a n i s c h e   P h a s e  w i r d   s o d a n n   in   e i n e   R e k t i -  

f i k a t i o n s k o l o n n e   e i n g e s p e i s t ,   d i e   g l e i c h z e i t i g   u n t e r h a l b  

d e r   E i n s p e i s u n g   d e s   o r g a n i s c h e n   P r o d u k t e s   e i n e   W a s s e r -  

e i n s p e i s u n g   b e s i t z t .   Das  S u m p f p r o d u k t   d e r   R e k t i f i k a t i o n s -  

k o l o n n e   i s t   d a s   g e w ü n s c h t e   N i t r o t o l u o l   m i t   e i n e m   B e n z a l d e -  

h y d g e h a l t   von  k l e i n e r   0 , 0 0 5   G e w . - % .  

Das  K o p f p r o d u k t   d e r   R e k t i f i k a t i o n s k o l o n n e   e n t h ä l t   n e b e n  

e i n e r   g e r i n g e n   Menge  an  N i t r o t o l u o l   d a s   W a s s e r ,   d a s   n i c h t  

u m g e s e t z t e   T o l u o l   und  den   a u s z u s c h l e u s e n d e n   B e n z a l d e h y d .  

D i e s e s   K o p f p r o d u k t   w i r d   in  e i n e   a n o r g a n i s c h e   und  e i n e   o r -  

g a n i s c h e   P h a s e   g e t r e n n t ;   d i e   a n o r g a n i s c h e   P h a s e   w i r d   i n  

d i e   W a s c h s t u f e   z u r ü c k g e f ü h r t ,   und  d i e   o r g a n i s c h e   P h a s e   k a n n  

d i r e k t   in   den   N i t r i e r r e a k t o r   z u r ü c k g e f ü h r t   w e r d e n .  

Die  u n e r w ü n s c h t e   O x i d a t i o n   d e r   M e t h y l g r u p p e   d e s   T o l u o l s  

zum  B e n z a l d e h y d   und  d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   W e i t e r o x i d a t i o n  



d e s   B e n z a l d e h y d s   zur   B e n z o e s ä u r e   zum  Zwecke  d e r   A u s s c h l e u -  

s u n g   f ü h r e n   zur   E n t s t e h u n g   n i t r o s e r   G a s e .  

D i e s e   n i t r o s e n   Gase   f a l l e n   h a u p t s ä c h l i c h   a l s   A b l u f t   d e s  

N i t r i e r r e a k t o r s   an .   S i e   w e r d e n   in  d e n  

u n t e r e n   T e i l   e i n e r   A b s o r p t i o n s k o l o n n e   e i n g e s p e i s t .   U n t e r h a l b  

d e r   A b l u f t e i n s p e i s u n g   b e f i n d e t   s i c h   e i n e   Z u f u h r s t e l l e   f ü r  

a t m o s p h ä r i s c h e   L u f t ,   d i e   den  zur   U m w a n d l u n g   d e r   S t i c k s t o f f -  

o x i d e   in  S a l p e t e r s ä u r e   b e n ö t i g t e n   S a u e r s t o f f   e n t h ä l t .  

In  d i e   M i t t e   d e r   A b s o r p t i o n s k o l o n n e   w i r d   e i n e   v e r d ü n n t e   S a l -  

p e t e r s ä u r e l ö s u n g   e i n g e s p e i s t ,   d i e   b e i   d e r   E x t r a k t i o n   d e r   S a l -  

p e t e r s ä u r e   aus   d e r   o r g a n i s c h e n   P h a s e   d e s   N i t r i e r g e m i s c h e s  

g e w o n n e n   w i r d .   Am  K o p f  d e r   K o l o n n e   w i r d   W a s s e r   e i n g e s p e i s t .  

A n s t e l l e   d e r   E i n s p e i s u n g   von  W a s s e r   k a n n  a u c h   d i e   E i n s p e i -  

sung   e i n e r   s e h r   v e r d ü n n t e n   S a l p e t e r s ä u r e   t r e t e n ,   d i e   b e i -  

s p i e l s w e i s e   a l s   K o p f p r o d u k t   b e i   d e r   A u f k o n z e n t r i e r u n g   v o n  

u h t e r a z e o t r o p e r  S a l p e t e r s ä u r e   e r h a l t e n   w i r d .  

Das  a b l a u f e n d e   S u m p f p r o d u k t   d e r   A b s o r p t i o n s k o l o n n e   w i r d  

g e m e i n s a m   m i t   d e r   an  d e r   S a l p e t e r s ä u r e - A b s c h e i d u n g   g e w o n n e -  

n e n  ü b e r s c h ü s s i g e n   S a l p e t e r s ä u r e  z u m   e r n e u t e n   E i n s a t z   i n  

den  N i t r i e r r e a k t o r   a u f g e a r b e i t e t .   , 

Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   e r l a u b t   d i e   A b t r e n n u n g   a r o -  

m a t i s c h e r ,   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e r   A l d e h y d e   von  g e -  

g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n   a r o m a t i s c h e n   N i t r o v e r b i n d u n g e n  

b e i   g e r i n g e r e m   s p e z i f i s c h e n   D a m p f v e r b r a u c h ,   v e r g l i c h e n   m i t  

e i n e r   R e k t i f i k a t i o n   ohne   den  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   Z u s a t z   v o n  

W a s s e r .  



Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   e r l a u b t   d i e   R ü c k f ü h r u n g  d e s  

g e s a m t e n   o r g a n i s c h e n   A n t e i l s   am  K o p f p r o d u k t   d e r   R e k t i f i k a -  

t i o n s k o l o n n e   in  d i e   N i t r i e r s t u f e   und  v e r m e i d e t   d a d u r c h   e i n e  

a u f w e n d i g e   d e s t i l l a t i v e   T r e n n u n g   d e s   a u s z u s c h l e u s e n d e n   a r o -  

m a t i s c h e n   A l d e h y d s   von  den   ü b r i g e n   w i e d e r   e i n s a t z f ä h i g e n  

a r o m a t i s c h e n  V e r b i n d u n g e n ,   wie   b e i s p i e l s w e i s e   d i e   n i c h t  

u m g e s e t z t e n   A r o m a t e n   und  e i n e n   g e r i n g e n   im  K o p f p r o d u k t   d e r  

R e k t i f i k a t i o n s k o l o n n e   a u f t r e t e n d e n   T e i l   an  N i t r o a r o m a t e n .  

D a d u r c h   w e r d e n   A u s b e u t e v e r l u s t e   b e i   den   o r g a n i s c h e n   S t o f f e n  

v e r m i e d e n .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   e r m ö g l i c h t   d i e   U m w a n d l u n g  

von  S t i c k s t o f f o x i d e n   zu  S a l p e t e r s ä u r e   und  v e r m e i d e t  d a -  

d u r c h   A u s b e u t e v e r l u s t e   b e i   d e r   S a l p e t e r s ä u r e .  



B e i s p i e l  1  

In  e i n e m   N i t r i e r r e a k t o r ,   z . B .   e i n e r   K a s k a d e   von  3  R i n g r o h r -  

r e a k t o r e n ,   w e r d e n   k o n t i n u i e r l i c h   3 9 , 0 7 9   kg  p ro   S t u n d e   e i n e r  

6 5 , 8   g e w . - % i g e n   S a l p e t e r s ä u r e   m i t   4 , 0 3 3   kg  p ro   S t u n d e   T o l u o l ,  

das   0 ,6   Gew.-%  N i t r o t o l u o l   und  0 , 8   Gew.-%  B e n z a l d e h y d   e n t -  

h ä l t ,   b e i   70°C  und  e i n e r   V e r w e i l z e i t   von  6  M i n u t e n   u m g e s e t z t .  

A n s c h l i e ß e n d   w i r d   das   R e a k t i o n s g e m i s c h   g e k ü h l t  u n d   b e i   3 0 ° C  

in  e i n e r   Z e n t r i f u g e   k o n t i n u i e r l i c h   in  e i n e   a n o r g a n i s c h e   u n d  

e i n e   o r g a n i s c h e   P h a s e   g e t r e n n t .   Die  o r g a n i s c h e   P h a s e   ( G e h a l t  

an  S a l p e t e r s ä u r e :   18 ,2   Gew. -%,   an  W a s s e r :   4 ,9   Gew. -%,   a n  

B e n z o e s ä u r e :   0 , 3   Gew.-%,   an  B e n z a l d e h y d :   0 , 5   Gew. -%,   a n  
N i t r o b e n z o e s ä u r e :   0 , 2   Gew. -%,   an  T o u o l :   2 ,8   Gew.-%)  w i r d   i n  

e i n e r   v i e r s t u f i g e n   K a s k a d e ,   b e s t e h e n d   aus   R i n g r o h r r e a k t o r ,  

Z e n t r i f u g e   und  je  d r e i   W ä s c h e r n   und  S c h e i d e r n ,   im  G e g e n s t r o m  
b e i   45°C  m i t   0 , 7 4 6   kg  p ro   S t u n d e   W a s s e r   g e w a s c h e n .  

Die  n a c h   d i e s e r   G e g e n s t r o m e x t r a k t i o n   a n f a l l e n d e   w ä ß r i g e   P h a s e  

w i r d   zur   B e h a n d l u n g   d e r   a n f a l l e n d e n   A b g a s e   v e r w e n d e t .  

Die  a l k a l i s c h e   Wäsche   de r   o r g a n i s c h e n   P h a s e   b e s t e h t   a u s  

e i n e r   B e h a n d l u n g   m i t   3  g e w . - % i g e r  w ä ß r i g e r   N a t r o n l a u g e  

( 2 , 6 7 1   kg  p ro   S t u n d e ) .   Die  a n s c h l i e ß e n d e   N e u t r a l w ä s c h e  

e r f o l g t   in  e i n e r   K a s k a d e   aus   g e r ü h r t e n   W ä s c h e r n   u n d  

a n s c h l i e ß e n d e n   S c h e i d e r n   b e i   c a .   450C.  Bei   d i e s e n   b e i d e n  

W a s c h s t u f e n   w e r d e n   d i e   in  d e r   o r g a n i s c h e n   P h a s e   e n t h a l -  

t e n e n   S ä u r e n   a l s   N a t r i u m s a l z e   v o l l s t ä n d i g   m i t   den  A b -  

w a s s e r s t r ö m e n   e n t f e r n t .  

Die  g e w a s c h e n e   o r g a n i s c h e   P h a s e   (Menge:   5 , 8 0 3   kg  p ro   S t u n d e ;  

0 , 6   Gew.-%  B e n z a l d e h y d ;   3 ,5   Gew.-%  T o l u o l )   w i r d   in  e i n e r  



B o d e n k o l o n n e   (12  A b t r i e b s b ö d e n ;   1 8  V e r s t ä r k u n g s b ö d e n )   u n -  

t e r   Z u g a b e   von  0 , 1 4 5   k g   p r o  S t u n d e  W a s s e r   b e i   1 6 0 ° C  S u m p f -  

t e m p e r a t u r   und  e i n e m  r e d u z i e r t e n  D r u c k   von  c a .   100  T o r r  

K o p f d r u c k   und  1 3 0  T o r r  S u m p f d r u c k  b e i   e i n e m   a u f   d i e   o r g a -  
n i s c h e   P h a s e  b e z o g e n e n   R ü c k l a u f v e r h ä l t n i s   von  4:1  r e k t i -  

f i z i e r t .   D a b e i   w e r d e n   2 , 1 7 5   kg  p r o   S t u n d e   Dampf  zum  A u f -  

h e i z e n   des   S u m p f e s   b e n ö t i g t .   Der  S u m p f a b l a u f   i s t   b e n z -  

a l d e h y d f r e i   ( k l e i n e r  0 , 0 0 5  G e w . - % ) .  

Der  o r g a n i s c h e   T e i l   d e s   D e s t i l l a t s   w i r d   n a c h   A b t r e n n u n g  

des   W a s s e r s   in  d i e   N i t r i e r u n g   z u r ü c k g e f ü h r t   (Menge:   0 , 2 5 9   k g  

p r o   S t u n d e ;   c a .   7 7 , 5   %  T o l u o l ;  1 2 , 5  %   B e n z a l d e h y d ;   10  % 

N i t r o t o l u o l ) .  

Die  A u s b e u t e   an  N i t r o t o l u o l ,   b e z o g e n   a u f   das   T o l u o l ,   b e t r ä g t  

9 8 , 3   %. 

Die  n a c h   d e r   G e g e n s t r o m e x t r a k t i o n   a n f a l l e n d e   w ä ß r i g e   P h a s e  

( 2 , 4 2 9   kg  p ro   S t u n d e  m i t   5 3  G e w . - %   S a l p e t e r s ä u r e )   w i r d   z u r  

B e h a n d l u n g   d e r   n i t r o s e n   Gase   im  A b g a s   in   e i n e   2 0 - s t u f i g e  

B o d e n k o l o n n e   a u f   den   1 5 . B o d e n   e i n g e s p e i s t .   Der  o b e r s t e   B o -  

den  w i r d   m i t   0 , 2 4 2   kg  p r o   S t u n d e   e i n e r   v e r d ü n n t e n   S a l p e t e r -  

s ä u r e   (2  Gew.-%  S a l p e t e r s ä u r e )   b e a u f s c h l a g t .   Der  A b g a s s t r o m  

( 1 , 0 1 0   kg  p r o   S t u n d e )   w i r d   a u f   den   5.  Boden   d e r   K o l o n n e   u n d  

e i n   L u f t s t r o m   ( 0 , 6 3 8   kg  p r o   S t u n d e )   a u f   den   1.  Boden   d e r  

K o l o n n e   g e g e b e n .   Die  f l ü s s i g e n   Z u l a u f s t r ö m e   w e r d e n   a u f   1 0 ° C  

v o r g e k ü h l t ,   d i e   A b s o r p t i o n   w i r d   b e i  1 5 ° C   und  e i n e r   V e r w e i l -  

z e i t   von  6  M i n u t e n   b e t r i e b e n .  

Der  von  o r g a n i s c h e n   V e r b i n d u n g e n   f r e i e   A b g a s s t r o m   d e r   A b g a s -  

w ä s c h e   ( 0 , 7 9 9   k g  p r o   S t u n d e )   w i r d  z u r   E n t f e r n u n g   von  d u r c h -  

g e s c h l a g e n e n  R e s t e n   d e r   n i t r o s e n  G a s e   e i n e   A b s o r p t i o n   m i t  

25  % i g e r   w ä ß r i g e r   N a t r o n l a u g e   z u g e f ü h r t .  



B e i s p i e l   2 

1 , 0 0 0   kg  p r o  S t u n d e   d e r   n a c h   B e i s p i e l   1  e r h a l t e n e n   g e w a -  
s C h e n e n   o r g a n i s c h e n   P h a s e   w e r d e n   z u r   A b t r e n n u n g   von  T o l u o l  

und  B e n z a l d e h y d   k o n t i n u i e r l i c h   e i n e r   K o l o n n e   m i t   15  t h e o -  

r e t i s c h e n   S t u f e n   im  A b t r i e b s t e i l   und  10  S t u f e n   im  V e r -  

s t ä r k u n g s t e i l   z u g e f ü h r t ,   w o b e i   a u f   den   5 .  B o d e n   u n t e r h a l b  

d e s   Z u l a u f s   0 , 0 5   kg  p r o   S t u n d e   W a s s e r   z u g e g e b e n   w e r d e n .  

Die  R e k t i f i k a t i o n   w i r d   m i t   m i t   e i n e m   a u f  d i e   o r g a n i s c h e  

P h a s e   b e z o g e n e n   R ü c k l a u f v e r h ä l t n i s   von  2 , 5 : 1   u n t e r   d e n  

in  B e i s p i e l   1  a n g e g e b e n e n   B e d i n g u n g e n   b e t r i e b e n ,   w o b e i  

0 , 4 2 5   kg  p r o   S t u n d e   Dampf  zum  A u f h e i z e n   d e s   S u m p f e s   b e -  

n ö t i g t   w e r d e n .  

D e r  S u m p f a b l a u f   d e r   K o l o n n e   e n t h ä l t   u n t e r   0 , 0 0 5   G e w . - %  

B e n z a l d c h y d .   E i n e   e b e n s o   g u t e  A b t r e r i n u n g   d e s   B e n z a l d e h y d s  

e r h ä l t   man,   wenn  man  0 , 0 5   kg  (bzw.   0 , 0 2 5   kg)  p r o   S t u n d e  

W a s s e r   z u g i b t  u n d   e i n   R ü c k l a u f v e r h ä l t n i s   v o n   6:1  ( b z w .  
1 0 : 1 )   e i n s t e l l t .   Die   b e n ö t i g t e   D a m p f m e n g e  b e t r ä g t   i n  
d i e s e m   F a l l e   0 , 6 0 0   kg  (bzw.   0 , 6 7 5   kg)  p r o   S t u n d e .  

B e i s p i e l   3 

Der   N i t r i e r p r o z e ß   w i r d ,  w i e  i n   B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n , k o n -  
t i n u i e r l i c h   d u r c h g e f ü h r t ,   a b e r   b e i   e i n e r   N i t r i e r t e m p e r a t u r  
von   8 0 ° C .   Die   d a b e i   n a c h   dem  W a s c h e n   e r h a l t e n e   o r g a n i s c h e  
P h a s e   (Menge :   1 , 0 0 0   kg  p r o   S t u n d e ;   1  Gew.-%  B e n z a l d e h y d )  
w i r d   k o n t i n u i e r l i c h   e i n e r   K o l o n n e   m i t   12  t h e o r e t i s c h e n  
S t u f e n   im  A b t r i e b s t e i l   und  10  S t u f e n   im  V e r s t ä r k u n g s t e i l  
z u g e f ü h r t ,   w o b e i   a u f   dem  6.  Boden   u n t e r h a l b   d e s   Z u l a u f s  
0 , 0 2   kg  p r o   S t u n d e   W a s s e r   z u g e g e b e n   w e r d e n .   Die   R e k t i f i -  



k a t i o n   w i r d   b e i   e i n e m   a u f   d i e   o r g a n i s c h e   P h a s e   b e z o g e n e n  

R ü c k l a u f v e r h ä l t n i s   von  10 :1   u n t e r   den   im  B e i s p i e l   1  a n -  

g e g e b e n e n   B e d i n g u n g e n   b e t r i e b e n ,  w o b e i   0 , 6 7 5   k g  p r o   S t u n -  

de  Dampf  zum  A u f h e i z e n   d e s   S u m p f e s   b e n ö t i g t   w e r d e n .  

Im  S u m p f a b l a u f   i s t   g a s c h r o m a t o g r a p h i s c h   k e i n   B e n z a l d e h y d  

m e h r   n a c h z u w e i s e n   ( k l e i n e r   0 , 0 0 5   G e w . - % ) .  

E i n e   e b e n s o   g u t e   A b t r e n n u n g   d e s   B e n z a l d e h y d s   e r h ä l t   m a n ,  

wenn  man  b e i   15  t h e o r e t i s c h e n   S t u f e n   im  A b t r i e b s t e i l   e i n e r  

Z u g a b e   von   0 , 0 5   kg  p r o   S t u n d e   W a s s e r   e i n   R ü c k l a u f v e r h ä l t -  

n i s   von   2 , 5 : 1   e i n s t e l l t .   Die   b e n ö t i g t e   D a m p f m e n g e   b e t r ä g t  

0 , 4 2 5   kg  p r o   S t u n d e .  

D ie   ü b r i g e   F ü h r u n g   d e s   P r o z e s s e s   v e r l ä u f t   w i e   in   B e i s   p i e l  

1  b e s c h r i e b e n .  



L e g e n d e   zu   F i g u r   1 

A  N i t r i e r r e a k t o r  

B  S a l p e t e r s ä u r e - A b s c h e i d e r  

C  S a l p e t e r s ä u r e - E x t r a k t i o n  

D  A l k a l i s c h e   W ä s c h e  

E  N e u t r a l e   W ä s c h e  

F  R e k t i f i k a t i o n s k o l o n n e  

G  A b g a s - W ä s c h e  

1  T o l u o l - Z u l a u f  

2  S a l p e t e r s ä u r e - Z u l a u f  

3.  A b w a s s e r   ( e n t h ä l t  a u s g e s c h l e u s t e s   N a t r i u m b e n z o a t )  

4  g e w a s c h e n e   o r g a n i s c h e   P h a s e  

5  W a s s e r - Z u l a u f  

6  N i t r o t o l u o l ,   r e i n  

7  D e s t i l l a t ,   w ä ß r i g e   P h a s e  

8  D e s t i l l a t ,   o r g a n i s c h e   P h a s e   ( e n t h ä l t   B e n z a l d e h y d )  

9  Abgas   ( e n t h ä l t   n i t r o s e   G a s e )  

10  v e r d ü n n t e   S a l p e t e r s ä u r e  

11  W a s s e r - Z u l a u f  

12  L u f t - Z u f ü h r u n g  

13  A b g a s ,   g e r e i n i g t  
14  S a l p e t e r s ä u r e   zu r   W i e d e r v e r w e n d u n g  
15  S a l p e t e r s ä u r e   zu r   W i e d e r v e r w e n d u n g  

16  W a s s e r   ( g g f .   S a l p e t e r s ä u r e   e n t h a l t e n d )  



1)  V e r f a h r e n   zu r   A u f a r b e i t u n g   von  u n e r w ü n s c h t e n   N e b e n p r o d u k t e n ,  

d i e   d u r c h   t e i l w e i s e   O x i d a t i o n   d e r   S e i t e n k e t t e n   b e i   d e r  

N i t r i e r u n g   von  S e i t e n k e t t e n  e n t h a l t e n d e n ,   g e g e b e n e n f a l l s  

s u b s t i t u i e r t e n   A r o m a t e n   in   ü b e r s c h ü s s i g e r   S a l p e t e r s ä u r e  

e r h a l t e n   w e r d e n   und  d i e   aus   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r -  

tem  B e n z a l d e h y d   und  g l e i c h z e i t i g   d a m i t   a u f t r e t e n d e n   n i -  

t r o s e n   G a s e n   b e s t e h e n ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  m a n  

g l e i c h z e i t i g  

b e i   d e r   R e k t i f i k a t i o n   d e s   g e w ü n s c h t e n   N i t r o a r o m a t e n   d u r c h  

A u f r e c h t e r h a l t u n g   e i n e r   w ä ß r i g e n   P h a s e   i n n e r h a l b   d e r   R e k -  

t i f i k a t i o n s k o l o n n e   z u s ä t z l i c h   z u r   o r g a n i s c h e n   P h a s e   d e n  

g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n   B e n z a l d e h y d   a l s   A z e o t r o p  

m i t   W a s s e r   ü b e r   den   K o l o n n e n k o p f   a b d e s t i l l i e r t   und  n a c h  

O x i d a t i o n .  z u r   e n t s p r e c h e n d e n   C a r b o n s ä u r e   a u s s c h l e u s t   u n d  

d i e   im  Abgas   e n t h a l t e n e n   n i t r o s e n   Gase   in  e i n e r   A b s o r p t i o n s -  
k o l o n n e   mit   e i n e r   im  N i t r i e r v e r f a h r e n   a n f a l l e n d e n   wäßr igen   P h a s e ,  

d i e   g e g e b e n e n f a l l s   S a l p e t e r s ä u r e   e n t h a l t e n   k a n n ,   im  G e -  

g e n s t r o m   in  G e g e n w a r t   von  L u f t s a u e r s t o f f   in   S a l p e t e r s ä u r e  

z u r ü c k ü b e r f ü h r t .  

2)  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  m a n  

d i e   O x i d a t i o n   des   a r o m a t i s c h e n   A l d e h y d s   zu r   z u g e h ö r i g e n  

a r o m a t i s c h e n   C a r b o n s ä u r e   i n n e r h a l b   d e s   N i t r i e r u n g s r e a k t o r s  

v o r n i m m t .  

3)  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  m a n  

den   L u f t s a u e r s t o f f   u n t e r h a l b   d e r   A b g a s z u f ü h r u n g   in   d i e   A b -  

s o r p t i o n s k o l o n n e   e i n f ü h r t .  
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