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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING NITROBENZENE BY ADIABATIC NITRIDING
(54) Bezeichnung : VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON NITROBENZOL DURCH ADIABATE NITRIERUNG

(57) Abstract: The invention relates to an adiabatic process for producing nitrobenzene by nitrating benzene with sulphuric acid
mixtures and nitric acid mixtures using a stoichiometric excess of benzene and reusing non-reacted benzene, the content of the
aliphatic organic compounds in the feed benzene being limited, by the targeted evacuation of aliphatic organic compounds to at least
one step in the process, to a content of less than 1.5 mass-%, in relation to the total amount of feed benzene.

(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Ertindung ist ein adiabates Verfahren zur Herstellung von Nitrobenzol durch Nitrierung
von Benzol mit Mischungen aus Schwefel- und Salpetersiure unter Einsatz eines stéchiometrischen Uberschusses an Benzol unter
Wiederverwendung nicht umgesetzten Benzols, bei dem der Gehalt an aliphatischen organischen Verbindungen im Einsatzbenzol
durch gezielte Ausschleusung aliphatischer organischer Verbindungen an mindestens einer Stelle des Prozesses auf einen Gehalt von
kleiner als 1,5 Massen-%, bezogen auf die Gesamtmasse des Einsatzbenzols, beschrankt wird.
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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON NITROBENZOL DURCH ADIABATE
NITRIERUNG

Gegenstand der Erfindung ist ein adiabates Verfahren zur Herstellung von Nitrobenzol durch
Nitrierung von Benzol mit Mischungen aus Schwefel- und Salpetersdure unter Einsatz eines
stéchiometrischen Uberschusses an Benzol unter Wiederverwendung nicht umgesetzten Benzols, bei
dem der Gehalt an aliphatischen organischen Verbindungen im Einsatzbenzol durch gezielte
Ausschleusung aliphatischer organischer Verbindungen an mindestens einer Stelle des Prozesses auf

einen Gehalt von kleiner als 1,5 Massen-%, bezogen auf die Gesamtmasse des FEinsatzbenzols,
beschrinkt wird.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von Nitrobenzol
durch adiabate Nitrierung von Benzol durch ein Gemisch von Schwefel- und Salpetersdure (sog.
Mischsdure). FEin solches Verfahren wurde erstmals in US 2,256,999 beansprucht und ist in
moderneren Ausfiihrungsformen in US 4,091,042, US 5,313,009 und US 5,763,697 beschrieben.

Den beschriebenen adiabaten Verfahren ist gemein, dass die Ausgangsstoffe Benzol und Salpeterséure
in ecinem grofen Uberschuss an Schwefelsiure zur Reaktion gebracht werden, welche die frei

werdende Reaktionswirme und das bei der Reaktion gebildete Wasser aufinimmt.

Die Reaktionsfihrung erfolgt im Allgemeinen so, dass die Salpetersidure und Schwefelsdure zur
sogenannten Nitriersdure (auch Mischsdure genannt) vereint werden. Benzol wird in diese Nitriersdure
hinein dosiert. Die Reaktionsprodukte sind im Wesentlichen Wasser und Nitrobenzol. In der
Nitrierreaktion wird Benzol bezogen auf die molare Salpetersiuremenge mindestens in
stochiometrischer Menge, aber bevorzugt in 2%igem bis 10%igem Uberschuss eingesetzt. Das in den
Reaktionsapparaten gebildete und im Phasentrennapparat von der S#urcphase abgetrennte
Rohnitrobenzol wird gemif dem Stand der Technik einer Wasche und einer destillativen Aufarbeitung
unterzogen, wie beispielsweise in EP 1 816 117 B1 (Seite 2, Zeile 26 bis 42), US 4,091,042 (siche
oben) oder US 5,763,697 (siche oben) beschrieben. Charakteristisch fiir diese Aufarbeitung ist, dass
nicht umgesetztes {iberschiissiges Benzol nach der Wische von Nitrobenzol in einer abschlieBenden
Destillation abgetrennt wird und als Riickbenzol, das auch niedrig siedende, nicht-aromatische
organische Verbindungen (sog. Leichtsieder) enthilt (siehe DE 10 2009 005 324 A1), wieder in der
Nitrierreaktion eingesetzt wird. Die Behandlung des Abgases aus der adiabaten Nitrierreaktion wird in
EP 0976 718 B1 beschricben. Das Abgas aus Sdurckreislauf und fertigemn Rohnitrobenzol wird
abgezogen, vereint und iber einen NOx-Absorber geschickt, um verdiinnte Salpetersdure
zurlickzugewinnen, die in die Reaktion zuriickgefahren wird. Die als Kreislaufsiure bezeichnete

Schwefelsidure wird in einem Blitzverdampfer aufkonzentriert und weitestgehend von Organika befreit.
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Es verbleiben hochsiedende Organika wie z. B. Nitrobenzol, Dinitrobenzol und Nitrophenole in

Spuren in der Kreislaufsdure und werden somit auch zur Reaktion zurtickgefahren.

Die Giite eines adiabaten Verfahrens zur Nitrierung aromatischer Kohlenwasserstoffe ist einerseits
definiert durch den Gehalt des Produktes an unerwiinschten Nebenprodukten der Reaktion, die durch
mehrfache Nitrierung oder Oxidation des aromatischen Kohlenwasserstoffes oder des Nitroaromaten
gebildet werden. Das Bestreben bei der Herstelling von Nitrobenzol ist es, den Gehalt an
Dinitrobenzol und an Nitrophenolen, insbesondere des als brisant einzustufenden Trinitrophenols

(Pikrinsdure), zu minimieren.

Andererseits ist die Glite eines adiabaten Verfahrens dadurch defimert, Nitrobenzol mit moglichst
geringem Einsatz an Energie herzustellen. Dies wird unter anderem dadurch gewdhrleistet, dass die
adiabate Wirme der Reaktion zur Aufkonzentrierung der Schwefelsdure genutzt wird, oder dass der in
der Reaktion bendtigte stochiometrische Benzoliiberschuss in Bezug auf Salpetersdure moglichst
gering gehalten wird, um die Wischen des Rohnitrobenzols und die abschlieBende Destillation

desselbigen energetisch nicht unnétig zu belasten.

Um Nitrobenzol mit besonders hohen Selektivititen zu erhalten, wurde die Art der zu verwendenden
Mischs#ure detailliert festgelegt (EP 0 373 966 B1, EP 0 436 443 B1 und EP 0 771 783 B1), sowie
darauf hingewiesen, dass der Gehalt an Nebenprodukten durch die Hohe der Maximaltemperatur
bestimmt wird (EP 0 436 443 B1, Spalte 15, Z. 22 bis 25). Auch ist bekannt, dass ein hoher
Anfangsumsatz vorteilhaft ist fiir eine hohe Selektivitit und dass diese dann erreicht wird, wenn zu
Beginn der Reaktion eine optimale Durchmischung herbeigefithrt wird (EP 0 771 783 B1, Absatz
[0012 bis 0014]).

Zu hervorragenden Selektivitdten gelangt man, wenn die Reaktionsstarttemperatur sehr niedrig
gewihlt wird (W0O2010/051616 Al), was aber gleichbedeutend mit einer mehrfach verlingerten
Reaktionszeit ist. Eine hohe Raum-Zeit-Ausbeute ist fiir die industrielle Anwendung eines Verfahrens
von Vorteil, da dadurch kompakte Reaktionseinrichtungen gebaut werden kénnen, die sich durch ein
geringes Investitionsvolumen pro Kapazitit auszeichnen. Daher ist diese Vorgehensweise

kontraproduktiv.

Beziiglich der Qualitat des Einsatzstoffes Benzol auf die adiabate Herstellung von Nitrobenzol
beschreibt EP 2 246 320 Al, dass handelstibliches Benzol je nach Quelle mehr oder weniger stark
verunreinigt sein kann. Typische Verunreinigungen sind andere Aromaten, insbesondere Toluol und
Xylol, die in Benzol géangiger Reinheit bis zu jeweils 0,05 Massen-% enthalten sein kénnen. Andere
fiir Benzol typische Verunreinigungen sind nichtaromatische organische Verbindungen, die in Summe
bis zu 0,07 Massen-% ausmachen kénnen. Insbesondere sind hier Cyclohexan (bis zu 0,03 Massen-%)

und Methylcyclohexan (bis zu 0,02 Massen-%) genannt. Die vorstchend beschricbenen
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Verunreinigungen stéren die nachfolgenden Schritte in der MDI-Prozesskette (MDI = Di- und
Polyisocyanate der Diphenylmethanreihe) in den genannten Konzentrationen entweder dberhaupt
nicht oder nur geringfligig, beispielsweise durch eine minimale Erschwerung der Abwasser- und
Abluftaufbereitung im Nitrobenzolverfahren durch nichtaromatische Organika im Benzol. Eine
aufwindige Reinigung des Benzols fiir den FEinsatz in der MDI-Prozesskette wird daher fiir
unverhdltnismifig erachtet und kann unterbleiben. In EP 2 246 320 A1 wird nicht auf die
nichtaromatischen organischen Verbindungen im nach erfolgter Reaktion vom Rohprodukt

abgetrennten und in die Nitrierung zuriickgefiihrten Benzol (sog. ,.Riickbenzol*) eingegangen.

DE 10 2009 005 324 Al offenbart, dass technisches Benzol iiblicherweise einen Anteil von
leichtsiedenden nichtaromatischen organischen Verbindungen (Leichtsieder) von 0,01 % bis 0,5 % hat.
In den gingigen Verfahren der Benzohitrierung wird jedoch mnicht technisches Benzol als solches
gingesetzt, sondern eine Mischung aus Riickbenzol und technischem Benzol, sodass der Gehalt an
Leichtsiedern im tatsichlich eingesetzten Benzol betrdchtlich hoher sein kann als in handelsiiblichem
technischem Benzol. DE 10 2009 005 324 Al offenbart beispiclhaft einen Wert von 5 % (Abschnitt
[0007]). Gemill der Lehre dieser Schrift ist ein solch hoher Leichtsiederanteil in der eigentlichen
Nitrierung noch nicht nachteilig. DE 10 2009 005 324 Al geht nur auf Probleme bei der sich
anschlieBenden Phasentrennung ein (Abschnitt [0008]). Zur Losung dieser Probleme wird ein

spezielles Phasentrennverfahren unter Einsatz eines Druckhalte-Syphons vorgeschlagen.

EP 2 155 655 B1 geht nur auf aromatische Verunreinigungen (Alkyl-substituierte Aromaten) im

Benzol ein.

DE-AS-1 129 466 beschreibt ein Verfahren zum Mononitrieren von technischem Benzol, Xylol und
Toluol, die dic iblichen Gehalte an aliphatischen Kohlenwasserstoffen aufweisen, bei dem der in der
Destillation des Nitroaromaten anfallende Vorlauf an nicht umgesetztem Aromaten, der reich an
aliphatischen Verunreinigungen ist, mit frischem Aromaten vermischt, der Nitrierung zugefiihrt und
der erneut anfallende Vorlauf beliebig oft im Kreis gefiilrt wird. (Im Falle von Benzol als
Ausgangstoff entspricht der Aromatenvorlauf dieser Schrift dem oben erwdhnten Riickbenzol.) Der
Fachmann entnimmt dieser Schrift mithin die technische Lehre, dass ein erhéhter Anteil an

aliphatischen Verunreinigungen im einzusetzenden Aromaten die Nitrierung nicht stort.

EP 0976 718 A2 offenbart ein Verfahren bei dem das Abgas in einem NOx-Absorber behandelt und
dann verbrannt wird. Die dadurch entstehenden Benzolverluste und die auf diesem Wege

ausgeschleusten Leichtsieder werden nicht angesprochen,

Den beschriebenen Verfahren des Standes der Technik gelingt es zwar, ein Nitrobenzol herzustellen,
das einen geringen Gehalt an Nebenprodukten aufweist, also nur von etwa 100 ppm bis 300 ppm an

Dinitrobenzol und 1500 ppm bis 2500 ppm an Nitrophenolen enthalt, wobei Pikrinséure einen Anteil



10

15

20

25

30

WO 2014/016289 PCT/EP2013/065502

von 10 Massen-% bis 50 Massen-% der Nitrophenole annehmen kann. Die Verfahren zeichnen sich

auch durch eine hohe Raum-/Zeitausbeute aus.

Neben der Reinheit des Rohnitrobenzols ist von entscheidender Bedeutung fiir die industrielle
Produktion, dass die Herstellung des Nitroaromaten in mdéglichst kompakten Reaktionseinrichtungen
unter energetisch glinstigen Bedingungen (wic geringem Benzoliiberschuss) durchgefiihrt werden
kann. Ebenfalls wiinschenswert sind moglichst giinstige Rohstoffe, die jedoch gegebenentfalls

unerwiinschte Nebenkomponenten enthalten.

Verunreinigungen im frisch zugefiihrten Benzol und/oder im Riickbenzol erniedrigen die insgesamt
verfligbare Konzentration an Benzol. Hierdurch wird die Reaktion verlangsamt. Die verringerte
Benzolkonzentration kann zur Folge haben, dass eine zu grofle Menge an Salpetersdure eingesetzt
wird. Dies wiederum erhéht die Menge an unerwiinschten mehrfach nitrierten Produkten und NOx-
Gasen. Letzteres hat die Bildung weiterer Nebenprodukte zur Folge. In diesem Sinne kritische
Verunreinigungen sind insbesondere aliphatische organische Verbindungen (Leichtsieder, siche oben).
Diese konnen wihrend der Reaktion gemeinsam mit NOx-Gasen ausgasen und dadurch weitere
Nachteile hervorrufen wie bspw. eine schlechtere Durchmischung der Reaktanden und ein reduziertes
Reaktionsvolumen. Es bestand daher ein Bedarf an einer Methode den Gehalt an aliphatischen
organischen Verbindungen im tatsichlich eingesetzten Benzol eines adiabaten Nitrierprozesses zu

minimieren oder im Idealfall ganz zu verhindern.

Dem vorstehend Gesagten Rechnung tragend befasst sich die vorliegende Erfindung damit, den
negativen FEinfluss aliphatischer organischer Verbindungen zu minimieren. Zu diesem Zweck wurden

zwei grundsétzliche Varianten entwickelt:

In der ersten Variante ist ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein kontinuierlich betriebenes
adiabates Verfahren zur Herstellung von Nitrobenzol durch Nitrierung von Benzol in einer

Nitrieranlage, bei dem

a) ein Benzol-haltiger Strom (a.1), der mindestens 90 Massen-%, bevorzugt mindestens
95 Massen-%, und besonders bevorzugt mindestens 99 Massen-% Benzol, jeweils bezogen
auf dic Gesamtmasse von (a.l), umfasst, in einem Reaktor mit einem Gemisch aus
Schwefelsdure (a.2) und Salpetersdure (a.3) unter adiabaten Bedingungen umgesetzt wird,
wobei Benzol in einem stéchiometrischen Uberschuss bezogen auf Salpetersdure (a.3) von
bevorzugt 2,0 % bis 20 %, besonders bevorzugt von 5,0 % bis 10 % der Theorie eingesetzt

wird,
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das in Schritt a) erhaltene Verfahrensprodukt in einem Phasentrennapparat in eine wissrige,
Schwefelsdure umfassende Phase (b.1) und eine organische, Nitrobenzol umfassende Phase

(b.2) getrennt wird,

die in Schritt b) erhaltene wissrige Phase (b.1) durch Verdampfung von Wasser zu einer
wissrigen Phase (c.1) mit gegeniiber (b.1) erhohter Schwefelsdurekonzentration
aufkonzentriert wird, und wobei die Phase (c.1) teilweise bis vollstindig in Schritt a)

zuriickgefiihrt und als Bestandteil von (a.2) eingesetzt wird,

die in Schritt b) erhaltene organische Phase (b.2) zu Rein-Nitrobenzol (d.]) aufgearbeitet wird,
bevorzugt durch Waschen mit wissrigen Medien und sich daran anschlieBender Rektifikation,
wobei ein Benzol-haltiger Strom (d.2) gewonnen wird (das sog. ,,Riickbenzol®), der bevorzugt
40,0 Massen-% bis 99,9 Massen-%, besonders bevorzugt 60,0 Massen-% bis 99,9 Massen-%,
ganz besonders bevorzugt 80,0 Massen-% bis 99,9 Massen-% Benzol, auBerordentlich ganz
besonders bevorzugt von 90,0 Massen-% bis 99,9999 Massen-% Benzol, jeweils bezogen auf
die Gesamtmasse von (d.2), umfasst, und der teilweise bis vollstindig als Bestandteil von (a.1)

m der Nitrieranlage aus Schritt a) verwendet wird,

und bel dem

aliphatische organische Verbindungen an mindestens einer Stelle gezielt so aus dem Prozess

ausgeschleust werden, dass dem Reaktor nur ein solcher Benzol-haltiger Strom (a.1) zugefiihrt wird,

der einen Gehalt an aliphatischen organischen Verbindungen von kleiner als 1,5 Massen-%, bevorzugt

von kleiner als 0,50 Massen-%, besonders bevorzugt von kleiner als 0,20 Massen-%, ganz besonders

bevorzugt von kleiner als 0,10 Massen-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmasse von (a.1), aufweist.

In der zweiten Variante ist ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein adiabates Verfahren zur

Herstellung von Nitrobenzol durch Nitrierung von Benzol in zwei hintereinander geschalteten

Nitrieranlagen (100, 200) mit mindestens je einem Reaktor (1, 1*), wobei

a)

im Reaktor (1) der ersten, kontinuierlich betriebenen, Nitrieranlage (100) ausschlie8lich
Benzol (a.1.1), das einen Gehalt an aliphatischen organischen Verbindungen von kleiner als
1,5 Massen-%, bevorzugt von kleiner als 0,50 Massen-%, besonders bevorzugt von kleiner als
0,20 Massen-%, ganz besonders bevorzugt von kleiner als 0,10 Massen-%, jeweils bezogen
auf die Gesamtmasse von (a.1.1), aufweist, mit einem Gemisch aus Schwefelsdure (a.2.1) und
Salpeterséure (a.3.1) unter adiabaten Bedingungen umgesetzt wird, wobei Benzol in einem
stéchiometrischen Uberschuss bezogen auf Salpetersiure (a.3.1) von bevorzugt 2,0 % bis

20 %, besonders bevorzugt von 5,0 % bis 10 % der Theorie, eingesetzt wird;
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b) das in Schritt a) erhaltene Verfahrensprodukt in einem Phasentrennapparat (2) in eine wissrige,
Schwefelsdure umfassende Phase (b.1.1) und eine organische, Nitrobenzol umfassende Phase

(b.2.1) getrennt wird,

) die in Schritt b) erhaltene wissrige Phase (b.1.1) durch Verdampfung von Wasser zu einer
wissrigen Phase (c.1.1) mit gegeniiber (b.1.1) erhohter Schwefelsdurekonzentration
aufkonzentriert wird, und wobei die Phase (c.1.1) teilweise bis vollstindig in Schritt a)

zurlickgefiihrt und als Bestandteil von (a.2.1) eingesetzt wird,

d) die in Schritt b) erhaltene organische Phase (b.2.1) zu Rein-Nitrobenzol (d.1.1) aufgearbeitet
wird, wobei ein Benzol-haltiger Strom (d.2.1) gewonnen wird, der bevorzugt 40,0 Massen-%
bis 99,9 Massen-%, besonders bevorzugt 60,0 Massen-% bis 99,9 Massen-%, ganz besonders
bevorzugt 80,0 Massen-% bis 99,9 Massen-% Benzol, auBerordentlich ganz besonders
bevorzugt von 90,0 Massen-% bis 99,9999 Massen-% Benzol, jeweils bezogen auf die

Gesamtmasse von (d.2.1), umfasst

und bei dem der Benzol-haltige Strom (d.2.1) in der zweiten, kontinuierlich oder diskontinuierlich
betricbenen, Nitrieranlage (200) in cinem Reaktor (1*) mit einem Gemisch aus Schwefelsdure (a.2.2)
und Salpetersdure (a.3.2) unter adiabaten Bedingungen zu Nitrobenzol umgesetzt wird, wobei Benzol
in einem stéchiometrischen Uberschuss bezogen auf Salpetersiure (a.3.2) von bevorzugt 2,0 % bis
20 %, besonders bevorzugt von 5,0 % bis 10 % der Theorie, eingesetzt wird, und wobei das so

gebildete Nitrobenzol anschlieend zu Rein-Nitrobenzol aufgearbeitet wird.

Eine Nitrieranfage vmfasst erfindungsgemafl mindestens einen Nitrierreaktor und mindestens einen
Phasentrennapparat sowie die zu deren Betrieb erforderlichen Peripheriegerdte wie Leitungen,
Pumpen, ggf. Warmeausstauscher ete. Die fiir die weitere Verarbeitung der nach der Phasentrennung
des Rohprodukts der Nitrierung erhaltenen organischen, Nitrobenzol umfassenden Phase und der
wissrigen, Schwefelsdure umfassenden Phase erforderlichen Apparate (Verdampfungsapparat und
Aufarbeitungsvorrichtungen wie Wischer und eine Destillationskolonne) konnen in  der
Ausfilrungsform mit zwei hintereinander geschalteten Nitrieranlagen (100, 200) von beiden
Nitrieranlagen (100, 200) gemeinsam benutzt werden (vgl. auch Fig. 2). Ist nur eine Nitrieranlage

vorhanden (vgl. auch Fig. 1), sind diese Apparate natiirlich auch Bestandteil derselben.

Der auf Salpetersdure bezogene Benzoliiberschuss von 2,0 % bis 20 %, bevorzugt von 5,0 % bis 10 %
der Theorie, bezieht sich auf das molare Verhélinis von Benzol und Salpetersiure. Theoretisch reagiert

ein Mol Salpetersiure mit einem Mol Benzol zu einem Mol Nitrobenzol.

Aliphatische organische Verbindungen im Sinne der vorliegenden Erfindung umfassen bevorzugt

Cyclohexan, Heptan, Methylcyclohexan, Bicycloheptan, Isomere des Dimethyleyclopentans,
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Ethyleyclopentan, Pentan, Cyclopentan und 2-Methylhexan. Erfindungsgemill muss der Gehalt an
aliphatischen organischen Verbindungen im Benzol-haltigen Strom (a.1) (dem sog. ,,Einsatzbenzol*)
kontrolliert werden. Zu diesem Zweck sind analytische Messungen erforderlich. Gemessen werden das
Frischbenzol im Tank, das Finsatzbenzol und das Riickbenzol (d.2), und zwar bevorzugt durch
Probenahme an den entsprechenden Stellen und Analyse der Proben mittels Gaschromatographie.
Andere Bestimmungsmethoden (z. B. spekiroskopische Methoden), ggf. auch online oder inline,
konnen, wenn auch nicht bevorzugt, grundsétzlich ebenfalls angewandt werden. Maligeblich fiir die
erfindungsgemife Obergrenze des Gehalts an organischen aliphatischen Verbindungen ist jedoch der
durch Gaschromatographie ermittelte Wert. Die Analyse des Stroms (d.2) erfolgt in einer bevorzugten

Ausflihrungsform, ndmlich der Aufarbeitung mittels Rektifikation, am Kopf der Rektifikationskolonne.

Das Wort ,,ein” ist im Rahmen dieser Erfindung im Zusammenhang mit zidhlbaren Gréfen nur dann
als Zahlwort zu verstehen, wenn dies ausdriicklich gesagt wird. Bspw. schlie8t der Ausdruck ,ein
Reaktor™ die Mdoglichkeit des Vorhandenseins mehrerer (in Reihesesiell oder parallel geschalteter)

Reaktoren innerhalb einer Nitrieranlage nicht aus,

Erfindungswesentlich ist mun, dass der Gehalt an aliphatischen organischen Verbindungen im Benzol-
haltigen Strom (a.1) bzw. (a.1.1) (dem sog. ,Einsatzbenzol” der Nitrieranlage bzw. der ersten von
zwei hintereinander geschalteten Nitrieranlagen) den zuvor genannten Konzentrationen entspricht.
Dieses Ziel wird in beiden Varianten letztlich durch gezielte Ausschleusung der aliphatischen

organischen Verbindungen an mindestens einer Stelle des Prozesses erreicht.

In der ersten Variante der vorliegenden Erfindung erfolgt diese Ausschleusung, die kontinuierlich oder
diskontinuierlich durchgefiihrt werden kann, derart, dass der in Schritt a) derselben Nitrieranlage
zurlickgefiibrte Benzol-haltige Strom (d.2) eine solche Konzentration an aliphatischen organischen
Verbindungen aufweist, dass das Einsatzbenzol (a.1) den erfindungsgemiBen Anforderungen gentigt.

Details zur Ausgestaltung der gezielten Ausschleusung werden weiter unten beschrieben.

In der zweiten Variante der vorliegenden Erfindung verbleiben die aliphatischen organischen
Verbindungen iiberwiegend bis vollstindig im Benzol-haltigen Strom (d.2.1) der ersten Nitrieranlage
(100) und werden mit diesem aus der ersten Nitrieranlage (100) ausgeschleust. Dieser Benzol-haltige
Strom (d.2.1) dient als — bevorzugt ecinziger — Bestandteil des Einsatzbenzols (a.1.2) der zweiten
Nitrieranlage (200). Da in der zweiten Nitrieranlage (200) im Wesentlichen nur das Uberschussbenzol
der ersten Nitrieranlage (100) verarbeitet wird, fallt diese wesentlich kleiner aus als die erste
Nitrieranlage (100). Hier fallen die Nachteile eines ggf. erhohten Gehalts an aliphatischen organischen
Verbindungen im Einsatzbenzol weit weniger ins Gewicht. Diese Vorgehensweise erlaubt es, als
Einsatzbenzol (a.1.1) der ersten Nitrieranlage (100) ausschlieBlich (d. h., ohne Beimischungen

rezyklierten ,,Riickbenzols”) kommerziell erhdltliches Benzol zu verwenden (sofern dieses den
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erfindungsgemidfen Anforderungen im Hinblick auf den maximalen Gehalt an aliphatischen
organischen Verbindungen geniigt, was jedoch in der Regel der Fall ist); eine Vorgehensweise, die bei

den aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren unwirtschaftlich wire.

Nachstehend werden fiir beide Varianten Ausfihrungsformen nidher beschrieben. Verschiedene
Ausfithrungsformen sind dabei beliebig miteinander kombinierbar, solange sich fiir den Fachmann aus

dem Kontext nicht eindeutig das Gegenteil ergibt.
Erste Variante:

In einer Ausfithrungsform des erfindungsgemidfien Verfahrens erfolgt die gezielte Ausschleusung der
aliphatischen organischen Verbindungen in Schritt b). Zu diesem Zweck wird die Phasentrennung in
Schritt b) unter solchen Bedingungen durchgefiihrt, dass die aliphatischen organischen Verbindungen
liberwiegend in der Gasphase des eingesetzten Phasentrennapparates verbleiben und mit dieser
ausgeschleust werden. Der relativ zum Atmosphérendruck in der Gasphase des Phasentrennapparats
gemessene Druck (,,Uberdruck™) wird daher bevorzugt auf einen Wert von 20 mbar bis 200 mbar,
ganz bevorzugt von 30 mbar bis 100 mbar eingestellt, und die Temperatur im Phasentrennapparat wird
bevorzugt auf einen Wert von 100 °C bis 140 °C, besonders bevorzugt von 120 °C bis 140 °C,
cingestellt. Diese Gasphase (nachfolgend Leichtsiederstrom) wird dann iber eine an den Gasraum des
Phasentrennapparats angeschlossene Abgasleitung aus dem Prozess ausgeschleust und weiter
behandelt. Insbesondere aufgrund der Moglichkeit der Anwesenheit von nitrosen Gasen (Stickoxiden)
neben den aliphatischen organischen Verbindungen ist es bevorzugt, ein Inertgas, bevorzugt Stickstoft,
m den Phasentrennapparat einzuspeisen, um dadurch die gasformigen Stickoxide effektiv mit dem
Leichtsiederstrom ausschleusen zu kénnen. Gegenstand der Erfindung ist daher insbesondere auch ein
Verfahren, bei dem zur Unterstiitzung der Ausschleusung der aliphatischen organischen Verbindungen
und ggf. Stickoxiden ein Inertgas in den Phasentrennapparat eingespeist wird, mit dem zusammen
aliphatische organische Verbindungen und ggf Stickoxide tiber eine an den Gasraum des

Phasentrennapparats angeschlossene Abgasleitung ausgeschleust werden.

Die Art der Weiterbehandlung des Leichtsiederstroms ist abhéingig von seiner Zusammensetzung, d. h.,
insbesondere vom Anteil des mitgerissenen Benzols. Bei geringem Benzolgehalt wird der
Leichtsiederstrom bevorzugt verbrannt. Ist der Benzolgehalt des Leichtsiederstroms hinreichend hoch,
kamm jedoch eine Wiedergewinnung oder Nutzbarmachung des darin enthaltenen Benzols
wirtschaftlich sinnvoller sein. Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch ein
Verfahren, bei dem ausgeschleuste aliphatische organische Verbindungen teilweise bis vollstdndig zur
Riickgewinnung von mit den aliphatischen organischen Verbindungen gemeinsam ausgeschleustem

Benzol destillativ aufgearbeitet werden. Der abgetrennte Leichtsiederstrom wird zu diesem Zweck
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bevorzugt durch ein- oder mehrstufige Kondensation verfliissigt und einem Phasentrennapparat
zugefithrt, um gleichfalls kondensiertes Wasser abzutrennen. Bevorzugt werden die aliphatischen
organischen Verbindungen aus der so erhaltenen organischen Phase abdestilliert, wobei Benzol als
Sumpfstrom der Destillation gewonnen wird. Das zuriickgewonnene Benzol wird bevorzugt dem
Strom (a.1) zugeschlagen. Diese Vorgehensweise ist dann bevorzugt, wenn der Benzol-Gehalt im
Leichtsiederstrom gréfler als 50,0 Massen-%, bevorzugt grofier als 70,0 Massen-%, jeweils bezogen
auf die Gesamtmasse des Leichtsiederstroms, ist. Die abgetrennten aliphatischen organischen
Verbindungen werden bevorzugt verbrannt oder der petrochemischen Industrie wieder zur Verfligung
gestellt. Diese Variante hat den Vorteil, dass die abgetrennten aliphatischen organischen
Verbindungen die Aufarbeitung in Schritt d) nicht durchlaufen. Insbesondere kann es in der
bevorzugten Aufarbeitungsvariante durch Waschen mit wissrigen Medien und anschlieBender
Rektifikation bei Vorhandensein von zu groflen Mengen an aliphatischen organischen Verbindungen
7u Phasentrennproblemen kommen, und zwar insbesondere in der Phasentrennung der sog. ,,neutralen
Wische (siche unten bei ,,Schritt d(in))* fiir Details). So wurde beobachtet, dass bei zu hohem Gehalt

an aliphatischen organischen Verbindungen die Phasentrennzeit stark ansteigt.

In einer weiteren Ausfihrungsform erfolgt die gezielte Ausschleusung der aliphatischen organischen
Verbindungen in Schritt d). Dabei wird der Briidenstrom der in Schritt d) bevorzugt eingesetzten
Benzol-Rektifikationskolonne umfassend Benzol, aliphatische organische Verbindungen und
Restwasser aus dem Nitrobenzol abdestilliert und dabei das Nitrobenzol-Produkt (d.1) als Sumpfstrom
erhalten. Die Mischung aus Benzol und aliphatischen organischen Verbindungen wird von dem
Restwasser getrennt. Das abgetrennte Restwasser wird zur Wische zuriickgefalren. Ein Teil des
Gemisches aus Benzol und aliphatischen organischen Verbindungen wird ausgeschleust, bevorzugt
aus dem Tank, in dem das ,,Riickbenzol” (d.2) bis zu seiner Verwendung zwischengelagert wird, um
die Gesamtmenge der in den Prozess zurlickgefiihrten aliphatischen organischen Verbindungen zu
verringern. Die Ausschleusung kann dabei kontinuierlich oder diskontinuierlich vorgenommen werden,
bevorzugt aus dem Tank, in dem das ,,Riickbenzol” (d.2) bis zu seiner Verwendung zwischengelagert
wird oder aus dessen zu- oder abfithrenden Leitungen. Die Menge des auszuschleusenden Gemisches
aus Benzol und aliphatischen organischen Verbindungen wird so gewéhlt, dass die erfindungsgemif
geforderte  Spezifikation des Finsatzbenzols (a.1) im Hinblick auf aliphatische organische
Verbindungen eingehalten wird. Die Menge des auszuschleusenden Gemisches aus Benzol und
aliphatischen organischen Verbindungen ist daher vom Gehalt des frischen zugefiihrten Benzols an
aliphatischen organischen Verbindungen abhingig. Die Hauptmenge des Gemisches aus Benzol und
aliphatischen organischen Verbindungen wird in die Nitrierung zurtickgefithrt. Das ausgeschleuste,
nicht in die Nitrierung zuriickgefithrte organische Material kann verbrannt oder zur Riickgewinnung
von Benzol destillativ aufgearbeitet werden oder der petrochemischen Industrie zur Verfiigung gestellt

werden. Destillativ zurlickgewonnenes Benzol wird bevorzugt dem Strom (a.1) zugeschlagen.
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Die Abtrennung der Leichtsieder kann durch Einsatz einer geeigneten, selektiv-permeablen Membran

unterstiitzt werden.

Zweite Variante:

In der zweiten Variante des erfindungsgemifien Verfalwens erfolgt die Nitrierung in zwei
hintereinander geschalteten Nitrieranlagen, wobei in der zweiten Nitrieranlage (Nebenanlage, 200) als
Einsatzbenzol iberwiegend bis vollstindig das in der ersten Nitricranlage (Hauptanlage, 100)

anfallende ,,Riickbenzol” eingesetzt wird.

Die erste Nitricranlage (100) umfasst bevorzugt mehrere parallel laufende ReaktionsstraBen,
besonders bevorzugt zwei bis vier parallel laufende Reaktionsstraen. Die zweite Nitrieranlage (200)
umfasst bevorzugt nur eine Reaktionsstralle. Die erste Nitrieranlage wird kontinuierlich betrieben. Die
zweite Nitrieranlage kann, muss jedoch nicht, ebenfalls kontinuierlich betrieben werden. Aufgrund des
geringeren Durchsatzes (das Einsatzbenzol der zweiten Nitrieranlage besteht iberwiegend bis
vollstindig aus dem ,,Riickbenzol” der ersten ReaktionsstraBe, also nur dem {iberstéchiometrisch
cingesetzten Benzol) kann die zweite Nitrieranlage auch diskontinuierlich betrieben werden. Im Falle
einer Produktionsunterbrechung in der zweiten Nitrieranlage wéhrend des Betriebs der ersten

Nitrieranlage wird das anfallende Riickbenzol in einem Puffertank zwischengelagert.

In der ersten Nitrieranlage besteht das Einsatzbenzol (zur Unterscheidung vom Einsatzbenzol der
zweiten Nitrieranlage im Folgenden mit (a.1.1) bezeichnet; fiir die anderen Verfahrensstrome wird
analog verfahren) aus Benzol, das einen Gehalt an aliphatischen organischen Verbindungen von
kleiner als 1,5 Massen-%, bevorzugt von kleiner als 0,50 Massen-%, besonders bevorzugt von kleiner
als 0,20 Massen-%, ganz besonders bevorzugt von kleiner als 0,10 Massen-%, jeweils bezogen auf die
Gesamtmasse von (a.1.1), aufweist, . Bevorzugt handelt es sich hierbei um solches Benzol, das nicht
zuvor bereits als Edukt einer Nitrierung diente (sog. ,,Frischbenzol). Auf die zusitzliche Verwendung
von ,,Rickbenzol“ wird hier bewusst verzichtet. Da kommerziell erhiltliches Frischbenzol in der
Regel einen Gehalt an aliphatischen organischen Verbindungen aufweist, der den erfindungsgeméfen
Anforderungen geniigt, kann dieses meist direkt eingesetzt werden. Sollte jedoch nur solches
Frischbenzol zur Verfiigung stehen, dessen Reinheit den erfindungsgemiflen Anforderungen nicht
geniigt, so muss dieses vor seinem Einsatz in Schritt a) der ersten Nitrieranlage gereinigt werden,
bevorzugt durch Destillation. Aufgrund des geringen Gehalts an aliphatischen organischen
Verbindungen im Einsatzbenzol (a.1.1) und dem bewussten Verzicht auf die Verwendung von
rezykliertem Benzol kann die erste Nitrieranlage ohne Probleme betricben werden, und zwar selbst
dann, wenn in der ersten Nitrieranlage auf eine gezielte Ausschleusung von aliphatischen organischen

Verbindungen verzichtet wird, was bevorzugt ist. Wenn jedoch auch in der ersten Nitricranlage
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aliphatische organische Verbindungen gezielt ausgeschleust werden sollen, kann dies bevorzugt wie
oben fiir die erste Variante geschildert {iber die Ausschleusung eines Leichtsiederstroms aus der
Gasphase des in Schritt b) eingesetzten Phasentrennapparats geschehen. Die erste Nitrieranlage kann,
mit Ausnahme der Besonderheit des Verzichts auf die Verwendung von Riickbenzol als Bestandteil
des Finsatzbenzols, nach einem belicbigen aus dem Stand der Technik bekannten adiabaten
Nitrierverfahren betriecben werden. Das in Schritt dj der ersten Nitrigranlage erhaltene
HRiickbenzol” (d.2.1) wird nicht in Schritt a) der ersten Nitrieranlage rezykliert, sondern, ggf.
vermischt mit anderem Benzol, bevorzugt Frischbenzol, als Einsatzbenzol (a.1.2) der zweiten
Nitrieranlage verwendet. Die Einhaltung der oben definierten erfindungsgemifien Anforderungen an
den Gehalt an aliphatischen organischen Verbindungen im Einsatzbenzol (kleiner als 1,5 Massen-%,
bevorzugt von kleiner als 0,50 Massen-%, besonders bevorzugt von kleiner als 0,20 Massen-%, ganz
besonders bevorzugt von kleiner als 0,10 Massen-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmasse des
Einsatzbenzols) ist flir das Einsatzbenzol der zweiten Nitrieranlage (a.1.2) nicht zwingend erforderlich.
Mit Ausnahme dieser Besonderheit kann die zweite Nitrieranlage nach einem beliebigen aus dem
Stand der Technik bekannten adiabaten Nitrierverfahren betrieben werden. Das in der zweiten
Nitrieranlage nach Abtrennung der wissrigen, Schwefelsdure umfassenden Phase (b.1.2) in einem
Phasentrennapparat erhaltene Roh-Nitrobenzol (b.2.2) wird bevorzugt mit dem Roh-Nitrobenzol der
ersten Nitrieranlage (b.2.1) vereint und gemeinsam weiter in den Schritten ¢) und d) aufgearbeitet. In
dieser bevorzugten Ausgestaltung der Variante mit zwei Nitrigranlagen gibt es also nur einen
~Rickbenzolstrom™ (d.2) aus Schritt d), welcher aus der Destillation der vereinigten Roh-
Nitrobenzolstréme (b.2.1) und (b.2.2) stammt. Die gezielte Ausschleusung der aliphatischen
organischen Verbindungen aus der ersten Nitrieranlage (100) erfolgt in dieser Ausfithrungsform — mit
Ausnahme einer ungezielten Ausschleusung, die iiber das Abgas immer bis zu einem gewissen Grad
erfolgt und die daher auch in der ersten Nitrieranlage vorkommt — Giber die Ausschleusung (anstelle
der sonst blichen Riickfithrung) des ,Riickbenzols” (d.2.1). Zur Ausgestaltung der Ausschleusung
von aliphatischen organischen Verbindungen aus der zweiten Nitrieranlage stehen verschiedene

Moglichkeiten zur Verfligung:

Das Roh-Nitrobenzol aus der zweiten Nitrieranlage (b.2.2) kann vor der Vercinigung mit dem Roh-
Nitrobenzol der ersten Nitricranlage (b.2.1) in einer Destillationskolonne von aliphatischen
organischen Verbindungen und Uberschiissigem Benzol befreit werden. FEine solche
Destillationskolonne wird aufgrund der Moglichkeit des Vorhandenseins von Saureresten im Strom
(b.2.2) bevorzugt korrosionsbestindig ausgelegt. Der hierbei erhaltene Leichtsiederstrom aus
aliphatischen organischen Verbindungen und Uberschiissigem Benzol kamn auf verschiedene Arten
weiter behandelt werden. Bei geringem Benzolgehalt wird der Leichtsiederstrom bevorzugt verbrannt,
Ist der Benzolgehalt des Leichtsiederstroms hinreichend hoch, kann jedoch eine Wiedergewinnung

oder Nutzbarmachung des darin enthaltenen Benzols wirtschaftlich sinnvoller sein. Ein Gegenstand
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der vorliegenden Erfindung ist daher auch ein Verfahren, bei dem ausgeschleuste aliphatische
organische Verbindungen teilweise bis vollstindig zur Riickgewinnung von mit den aliphatischen
organischen Verbindungen gemeinsam ausgeschleustem Benzol destillativ aufgearbeitet werden.
Bevorzugt werden die aliphatischen organischen Verbindungen abdestilliert, wobei Benzol als
Sumpfstrom der Destillation gewonnen wird. Das zuriickgewonnene Benzol wird bevorzugt dem
Strom (a.1.1) zugeschlagen. Diese Vorgehensweise ist dann bevorzugt, wenn der Benzol-Gehalt im
Leichtsiederstrom grofier als 50,0 Massen-%, bevorzugt gréBer als 70,0 Massen-%, jeweils bezogen
auf die Gesamtmasse des Leichtsiederstroms, ist. Dic abgetrennten aliphatischen organischen
Verbindungen werden bevorzugt verbrannt. Ganz besonders bevorzugt ist die Riickgabe dieses
Leichtsiederstromes an den Lieferanten des Frischbenzols. Daneben besteht die Moglichkeit, da die
zweite Nitrieranlage wesentlich unempfindlicher ist gegen erhohte Gehalte an aliphatischen
organischen Verbindungen, den Leichtsiederstrom direkt, also ohne destillative Auftrennung in
aliphatische organische Verbindungen und Benzol, zumindest teilweise als zuséitzlichen Bestandteil

des Einsatzbenzols (a.1.2) einzusetzen.

Die oben fur die erste Variante geschilderten Moglichkeiten der gezielten Ausschleusung aliphatischer
organischer Verbindungen kénnen grundsétzlich auch in der Nitrieranlage (200) der zweiten Variante
eingesetzt werden. Dies ist jedoch nicht zwingend erforderlich, da ggf. erhohte Gehalte an
aliphatischen organischen Verbindungen in der kleinen Nebenanlage (200) weit weniger stark stdren

als in der Hauptanlage (100).

Eine mogliche Ausfilhrungsform der zweiten Variante wird im Folgenden mit Hilfe der beigefligten

Zeichnung Fig. 2 niher erldantert:
Erste Nitrieranlage (Hauptanlage)

Einem Reaktor (1) werden ein Schwefelsdure- (11) = (a.2.1), ein Salpetersdure- (12) = (a.3.1) und ein
Frischbenzolstrom (13) = (a.1.1) zugefiihrt, Nach vollstdndiger Umsetzung der Salpetersdure mit dem
Benzol zu Nitrobenzol unter adiabater Reaktionsfiihrung wird das nunmehr ca. 130 °C heifle
Reaktionsprodukt (14} einem Phasentrennapparat (2) zugefiihrt, in dem das Reaktionsprodukt (14) in
gine organische Phase ((15) = (b.2.1)= Roh-Nitrobenzol, enthaltend neben Nitrobenzol noch Benzol
und Leichtsieder) und eine wissrige Phase ((16) = (b.1.1) = Abséure, enthaltend neben Schwefelsdure
noch geringe Anteile an Nitrobenzol und Benzol) zerfillt. Die wéssrige, hauptsidchlich Schwefelsidure
umfassende Phase (16) wird im Verdampfer (3) durch plétzliche Druckerniedrigung einer Blitzver-
dampfung von Wasser unterzogen und auf diese Weise aufkonzentriert. Die aufkonzentrierte
Schwefelssdure (17) wird im Schwefelsduretank (4) zur ermneuten Verwendung gelagert. Nach dem
Abtrennen im  Phasentrennapparat wird das  Rohnitrobenzol (15)=(b.2.1) in der
Rohnitrobenzolkithlung (5) auf ca. 50 °C abgekiihlt und der Wésche (6) zugefiithrt. Der so erhaltene
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von Nitrophenolen und Salzen weitgehend befreite Strom des vorgereinigten Nitrobenzols (18) wird
wieder aufgeheizt und in einer Destillationskolonne (7) von Wasser, Benzol und noch vorhandenen
Leichtsiedern, welche {iber Kopf abgetrennt werden (19), befreit, wodurch Rein-Nitrobenzol
(20y=(d.1.1) erhalten und in Tank (8) gelagert wird. Das kondensierte Kopfprodukt (19) der
Destillationskolonne (7) wird einem Phasentrennapparat (9) zugefiihrt, in dem das Kopfprodukt in
eine organische Phase ((21) =(d.2.1), enthaltend Benzol) und eine wissrige Phase (22) zerfillt. Die
organische Phase (21) = (d.2.1) wird in Tank (10) gefahren.

Zweite Nitrieranlage (kleinere, einstrafiige Nebenanlage)

Einem Reaktor (1*) werden ein Schwefelsiure- (11%)=(a.2.2), ein Salpetersidure- (12%)=(a.3.2),
optional ein Frischbenzolstrom (13*) und die organische Phase (21)=(d.2.1) aus Tank (10) zugefiihrt.
Nach vollstindiger Umsetzung der Salpetersdure mit dem Benzol zu Nitrobenzol unter adiabater
Reaktionsfiihrung wird das nummehr ca. 130 °C heie Reaktionsprodukt (14*) einem Phasen-
trennapparat (2*) zugefiihrt, in dem das Reaktionsprodukt (14*) in cine organische Phase
((15%) = (b.2.2) = Roh-Nitrobenzol, enthaltend neben Nitrobenzol noch Benzol und Leichtsieder) und
eine wissrige Phase ((16*) =(b.1.2) = Abséure, enthaltend neben Schwefelsdure noch geringe Anteile
an Nitrobenzol und Benzol) zerfillt. Die wissrige, hauptsidchlich Schwefelsdure umfassende Phase
(16%)=(b.1.2) wird mit der hauptsichlich Schwefelsdure umfassende Phase (16) = (b.1.1) der vor
gelagerten  Frischbenzol-Nitrierung in der ersten Nitrieranlage vereinigt und gemeinsam im
Verdampfer (3) durch plétzliche Druckerniedrigung einer Blitzverdampfung von Wasser unterzogen
und auf diese Weise ebenfalls aufkonzentriert. Die so aufkonzentrierte Schwefelsdure (17) wird im
Schwefelsduretank (4) =zur erneuten Verwendung gelagert. Nach dem Abtrenmen im
Phasentrennapparat (2*) wird das Rohnitrobenzol (15%)=(b.2.2) in einer Destillationskolonne (7%)
von Leichtsiedern und anteilig Benzol befreit. Dies kann durch direkte oder indirekte Beheizung mit
Dampf geschehen. Das an aliphatischen organischen Verbindungen arme Sumpfprodukt (24) = (b.2.2)
enthaltend Nitrobenzol, das nicht tiber Kopf der Destillationskolonne (7%*) abgezogen wurde, wird mit
dem Rohnitrobenzolstrom (15) = (b.2.1) vereinigt und gemeinsam in der Rohnitrobenzolkiihlung (5)
auf ca. 50 °C abgekiihlt und der Wische (6) zugefiihrt. In dieser Variante gibt es also keinen
Riickbenzolstrom im klassischen Sinne. Es gibt jedoch einen Riickbenzolstrom (d.2) = (21) aus Schritt
d), welcher aus der Destillation der vereinigten Roh-Nitrobenzolstrome (b.2.1)=(15) und
(b.2.2) = (24) stammt und in der zweiten Nitrieranlage verarbeitet wird. Das Kopfprodukt (23) (der

Leichtsiederstrom) der Destillationskolonne (7*) wird im Puffertank (25) zwischengelagert.

In allen Ausfiihrungsformen konnen zusétzlich auch Teilmengen der aliphatischen organischen
Verbindungen liber das Abgas der anderen Betriebseinheiten wie Wischen, Destillation, etc. einer

Nitrieranlage ausgeschleust werden.
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In allen Ausfiihrungsformen des erfindungsgeméBlen Verfahrens ist es bevorzugt, die gezielte
Ausschleusung der aliphatischen organischen Verbindungen so auszugestalten, dass der Gehalt an
aliphatischen organischen Verbindungen im Riickbenzol (d.2) von 0,1 Massen-% bis 60,0 Massen-%,
besonders bevorzugt von 0,1 Massen-% bis 40,0 Massen-%, ganz besonders bevorzugt von
0,1 Massen-% bis 20,0 Massen-%, auBerordentlich ganz besonders bevorzugt von 0,0001 Massen-%

bis 10,0 Massen-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmasse von (d.2), betrigt.

Nachstehend werden die Schritte der Erfindung, die fiir beide Varianten und alle oben genannten
Ausfiihrungsformen der gezielten Ausschleusung der aliphatischen organischen Verbindungen gleich
sind, detailliert erldutert. Verschiedene Ausfihrungsformen sind dabei beliebig miteinander

kombinierbar, solange sich fiir den Fachmann aus dem Kontext nicht eindeutig das Gegenteil ergibt.

Schritt a) kann grundsitzlich nach allen aus dem Stand der Technik bekannten adiabaten
Nitrierverfahren durchgefiihrt werden, solange mit diesen die spezifizierten Randbedingungen bzgl.
des Benzoliiberschusses und der Reinheit der Einsatzstoffe eingehalten werden konnen. Fir die
Ausfithrung dieses Schritts des erfindungsgemiBen Verfahrens wird bevorzugt ein Rohrreaktor
gingesetzt, in dem mehrere Dispergierelemente iiber die Linge des Reaktors verteilt angeordnet sind,
die eine intensive Dispergierung und Durchmischung von Benzol, Salpetersiure und Schwefelsdure
gewihrleisten. Ein solcher Reaktor, sowie die Form einsetzbarer Dispergierelemente, sind
beispiclsweise in EP 0708 076 B1 (Figur 2) und EP 1 291 078 A2 (Figur 1) beschrieben. Bevorzugt
wird Schritt a) in einer Verfahrensfilhrung ausgefithrt, wie sie in DE 10 2008 048 713 Al,
insbesondere Absatz [0024], beschrieben ist.

Die Phasentrennung in Schritt b) erfolgt ebenfalls nach aus dem Stand der Technik an sich bekannten
Verfahren in einem dem Fachmann bekannten Tremnbehidlter. Die wissrige Phase (b.1) enthilt im
Wesentlichen (infolge der Bildung von Reaktionswasser und durch das Einschleppen von Wasser in
die Reaktion aus der cingesetzten Salpetersiure verdiinnte) Schwefelsdure neben anorganischen
Verunreinigungen, die organische Phase (b.2) enthdlt im Wesentlichen Nitrobenzol neben

tberschiissigem Benzol und organischen Verunreinigungen.

Die Aufkonzentrierung der wissrigen Phase (b.1) in Schritt ¢) erfolgt grundsatzlich wie aus dem
Stand der Technik bekannt. Die Schwefelsdure m der wissrigen Phase wird in einem
Entspanmungsverdampfer (auch als Blitzverdampfer bezeichnet) autkonzentriert, indem Wasser in
einen Bereich reduzierten Druckes hinein verdampft wird. Bei richtiger Wahl der
Reaktionsbedingungen in der adiabaten Nitrierung von Benzol mit Mischsdure erzielt man mit der
Reaktionswirme der exothermen Reaktion eine so starke Erhitzung der Schwefelsiure enthaltenden
wissrigen Phase (b.1), dass im Entspannungsverdampfer gleichzeitig wieder die Konzentration und

Temperatur der Schwefelsgure enthaltenden wissrigen Phase eingestellt werden kann, die diese vor
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der Reaktion mit Benzol und Salpetersiure bei Eintritt in den Reaktorraum hatte, d. h., (¢.1) entspricht
hinsichtlich Temperatur und Konzentration (a.2). Dies ist beschriecben in EP 2 354 117 Al,
insbesondere Absatz [0045].

Die Aufarbeitung der organischen Phase (b.2) in Schritt d) erfolgt grundsétzlich wie aus dem Stand

der Technik bekannt. Fine bevorzugte Verfahrensweise wird nachstehend geschildert:

Die organische Phase (b.2), die {iblicherweise noch Spuren an Saure enthilt, wird in einer bis zwei
Wischen, bevorzugt einer Wasche, mit einer wissrigen Waschfliissigkeit gewaschen und dann von der
sauren wassrigen Phase durch Phasentrennung getrennt (bei mehreren Wiéschen nach jeder einzelnen
Wische). Bei diesem Vorgang werden die Sdurereste, die das rohe Nitrobenzol (b.2) enthilt,
ausgewaschen; daher wird dieser Verfahrensschritt auch als saure Wdsche bezeichnet. Dieser Schritt
ist aus dem Stand der Technik hinldnglich bekannt und wird daher hier nur kurz umrissen. Bevorzugt
werden zur Durchfiibrung dieser sauren Wische im Betrieb anfallende wiéssrige Strome rezyklisiert.

(Schritt d(i).)

Die so erhaltene organische Phase wird anschlieBend in einer bis zwei, bevorzugt einer alkalischen
Wische(n) mit einer wissrigen LOsung einer Base, bevorzugt ausgewidhlt aus Natriumhydroxid,
Natriumcarbonat oder Natriumhydrogencarbonat, gewaschen und anschlielend von dem alkalischen
Waschwasser durch Phasentrennung getrennt (bei mehreren Wéschen nach jeder einzelnen Wische).
Besonders bevorzugt wird als wissrige Baselsung Natronlauge eingesetzt. Dieser Schritt ist aus dem
Stand der Technik hinldnglich bekannt und wird daher hier nur kurz umrissen. Der pH-Wert der
eingesetzten Natronlauge und ihr Massenverhéltnis zur organischen Phase werden so eingestellt, dass
acide Verunreinigungen (z. B. als Nebenprodukte gebildete Nitrophenole und in Schritt d(i)) nicht
vollstindig entfernte Sdurereste) in dieser/diesen alkalischen Wische(n) weitgehend bis vollstindig,
bevorzugt vollstindig, neutralisiert werden. Die anschlieBende Aufarbeitung des alkalischen
Abwassers kann nach den Verfahren des Standes der Technik, z. B. gemidfl EP 1593 654 Al und
EP 1132 347 A2 erfolgen. (Schritt d(ii).)

Die so erhaltene organische Phase wird schlielich in mindestens einer, bevorzugt zwei bis vier,
besonders bevorzugt zwei bis drei, ganz besonders bevorzugt zwei, neutralen Wische(n) mit Wasser
gewaschen und anschliefend von der wissrigen Phase durch Phasentrennung getrennt (bei mehreren
Wischen nach jeder einzelnen Wische). Dies kann grundsétzlich nach allen im Stand der Technik
iiblichen Verfahren geschehen. Als Waschwasser wird dabei bevorzugt vollentsalztes Wasser (VE-
Wasser), besonders bevorzugt eine Mischung aus VE-Wasser und Dampfkondensat (d. 1. ein
Kondensat von Wasserdampf, welcher durch Wirmeaustausch von Wasser mit beliebigen exothermen

Verfahrensschritten erhalten wurde) und ganz besonders bevorzugt Damptkondensat eingesetzt.
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Bevorzugt ist eine Verfahrensweise, bei der in der letzten neutralen Wische eine Elektrophorese

eingesetzt wird (siche WO 2012/013678 A2). (Schritt d(iii).)

Das gewaschene Nitrobenzol wird schlieilich von gelostemn Wasser, nicht umgesetztem Benzol und
gef. organischen Verunreinigungen durch weitere Aufarbeitung befreit. Diese Aufarbeitung erfolgt
bevorzugt durch Destillation, wobei iiber Kopf die Briiden Wasser und Benzol und ggf. organische
Verunreimgungen ausgetricben werden. Die Briiden werden gekiihlt und in einen Trennbehilter
gefahren. In der unteren Phase setzt sich Wasser ab, das abgetrennt wird. In der oberen Phase befinden
sich Benzol und Leichtsieder, die als Riickbenzol (d.2) wieder der Reaktion zugefithrt werden.
Bevorzugt wird als Destillationsapparat eine Rektifizierkolonne eingesetzt. Das Sumpfprodukt der
Destillation wird, ggf. nach emer weiteren Destillation, in welcher Nitrobenzol als Destiliat (also als
Kopf- oder Seitenstromprodukt) erhalten wird, als Rein-Nitrobenzol (d.1) weiteren Anwendungen

(wie der Hydrierung zu Anilin) zugeflihrt. (Schritt d(iv).)

Wird der Gehalt an aliphatischen organischen Verbindungen im Einsatzbenzol (a.1 bzw. a.l.1)

minimiert, so ergeben sich die folgenden Vorteile:

1) Das im Trennbehdlter von Schritt b) anfallende an aliphatischen organischen
Verbindungen arme Rohnitrobenzol bedarf weniger Kithlmedium zum Abkiihlen vor dem
Eintritt in die saure Wasche.

1) Die Aufheizung des an aliphatischen organischen Verbindungen armen Rohnitrobenzols
Rohnitrobenzols, wie sie bei der Destillation nach der Wische erforderlich ist, benétigt

weniger Heizmedum.

1ii) Die Bildung von Nebenprodukten in der Reaktion wie Pikrinsdure wird minimiert.
v) Die Schwefelsdureverluste in der sauren Wische fallen geringer aus.
v) Die aliphatenfreie Nitrierung von Benzol hat auflerdem den Vorteil, dass die hydraulische

Belastung in der Reaktion geringer ausfillt und somit eine héhere Produktionskapazitit
zur Verfligung steht.

vi) Phasentrennprobleme in  Schritt d(iii) werden durch verkiirzte Phasentrennzeiten
minimiert, wodurch der Investaufwand fiir einen Apparat geringer ist.

Vii) Die Bildung von Nebenprodukten in der Reaktion wie Stickoxide (NOx) wird minimiert,

Bei der Herstellung von Nitrobenzol durch adiabate Nitrierung von Benzol mit einer kontinuierlichen
oder diskontinuierlichen Austragung von aliphatischen organischen Verbindungen aus dem
Prozesskreislauf werden eine héhere Anlagenproduktivitét, geringere Energiekosten und eine bessere
Produktqualitdt erreicht, wenn die Nitrierung mit FEinsatzbenzol, das der erfindungsgeméfien

Spezifikation gentigt, durchgefithrt wird.
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Beispiele

Gehaltsangaben in ppm oder % sind, sofern nicht anders angegeben, Massenanteile bezogen auf die
Gesamtmasse des jeweiligen Stoff(strom)s. Analysenwerte wurden mittels Gaschromatographie

bestimmt.

Beispiele 1 bis 5

Die Nitrierung wurde mit einem Verfahren wie in Fig. 1 gezeigt durchgefiihrt. Fig. 1 zeigt ein
Verfahren, bei dem nur die erste Nitricranlage (Hauptanlage) aus Fig. 2 eingesetzt wird. Die
Bezugszeichen der Fig. 1 haben die gleiche Bedeutung wie weiter oben fiir die Hauptanlage von Fig. 2
erldutert. Das Frischbenzol enthielt organische aliphatische Verbindungen (nachfolgend Aliphaten) im
Bereich von 200ppm bis 2000 ppm. Der auf Salpetersiure bezogene stdchiometrische
Benzoliberschuss wurde auf Werte von 4,0 % bis 10 % der Theorie eingestellt. Das Riickbenzol
(21) = (d.2) enthielt von 10 Massen-% bis 50 Massen% Aliphaten, bezogen auf die Gesamtmasse des
Riickbenzols. Aus dem jeweiligen Aliphatengehalt im Frischbenzol und dem entsprechenden
Aliphatengehalt im Riickbenzol ergibt sich der resultierende Aliphatengehalt im Einsatzbenzol. Es
zeigt sich, dass mit steigendem Aliphatengehalt im Einsatzbenzol der Schwefelsdureverlust ansteigt
und sich die Pikrinsdurewerte erhdhen. Die Aliphaten wurden im Phasentrennapparat bei einem
Stickstoffiiberdruck von 53 mbar ausgeschleust. Die Temperatur der Nitrierldsung betrug 130 °C bis

133 °C. Die Kondensation des Abgases des Phasentrennapparates erfolgte einstufig,

Beispiel 6

Die Nitrierung wurde in einer ersten Nitrieranlage (der Hauptanlage) mit dahinter geschalteter zweiter

Nitrieranlage (der Nebenanlage) mit einem Verfahren wie in Fig. 2 gezeigt durchgefiihrt.

Die Hauptanlage wurde ausschliefilich mit Frischbenzol (13), das organische aliphatische
Verbindungen (nachfolgend Aliphaten) von 1013 ppm enthiclt, betrichen. Das dabei entstechende
Riickbenzol (21) = (d.2.1) enthielt ca. 1,818 Massen-% Aliphaten, bezogen auf die Gesamtmasse des
Riickbenzols und wurde in die Reaktion (1*) der Nebenanlage gefahren. Ferner wurden in dem
Reaktor (1*) der Nebenanlage noch ein Schwefelsdure- (11%) = (a.2.2) und ein Salpetersdurestrom
(12%) = (a.3.2) zugefithrt. Der auf Salpetersidure bezogene stochiometrische Benzoliiberschuss wurde
in Haupt- und Nebenanlage auf Werte von 4,0 % bis 10 % der Theorie eingestellt. Es zeigt sich, dass
in der Hauptanlage mit dem sehr geringen Aliphatengehalt von ca. 1000 ppm im Einsatzbenzol nur
sehr geringe Schwefelsdureverluste vorliegen und die Pikrinsdurewerte im Roh-Nitrobenzol sehr
niedrig sind. In der Nebenanlage wurde im Phasentrennapparat (2*) die Kreislaufschwefelsdure als
untere Phase abgetrennt (16*) und mit der Kreislaufschwefelsdure aus der Hauptanlage (Strom 16)

vereinigt und im Verdampfer (3) der Hauptanlage aufkonzentriert. Die obere organische Phase im
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Trennapparat wurde in die Destillationskolonne (7*) der Nebenanlage gefabren, in der das Nitrobenzol
von Benzol, Aliphaten und Spuren von Wasser befreit wurde und als Strom (24) in die Hauptanlage
zurlickgefiihrt wurde und dort mit dem Rohnitrobenzol (Strom 15) vereinigt wurde und im
Warmetauscher (5) der Hauptanlage abgekiihlt wurde. Die Briiden der Destillationskolonne wurden in
einem Phasentrennapparat von Wasser befreit und die organische Phase (23) wurde in einen
Puffertank (25) gefahren.

Nachfolgende Tabelle 1 beschreibt die Beispiele 1 bis 6.
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Die Beispicele zeigen, dass mit dem erfindungsgemiflien Verfahren die Schwefelsdureverluste

minimiert und der Pikrinsduregehalt des Roh-Nitrobenzols deutlich reduziert werden konnen.

Beispiel 7: Illustration des Zusammenhanges zwischen Phasentrennung und Aliphatengehalt

Zur Untersuchung des Einflusses des Aliphatengehalts auf die Phasentrennung einer Mischung aus
Nitrobenzol, ggf. Benzol und Aliphaten wurden Nitrobenzol und Nitrobenzol-Benzol-Gemische mit
Aliphaten bis zu einem Gehalt von 3,89 Massen-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmasse der
organischen Mischung, wversetzt. Der Aliphatengehalt des verwendeten Nitrobenzols war
vernachldssigbar gering (< 100 ppm) und wurde daher bei den folgenden Betrachtungen nicht
beriicksichtigt. Das Nitrobenzol war frei von Nitrophenolen und Sdure. Damit wurde also der Fall
einer neutralen Wiasche von Rohnitrobenzol (Schritt d(iii)) nachgestellt. Durch die Variation des
Aliphatengehaltes wurde gepriift, ob sich eine vorherige Aliphatenabtrennung in der Wische

bemerkbar macht.

Beispiel 7a: In einem beheizbaren Scheidetrichter wurden Nitrobenzol und vollentsalztes Wasser (VE-
Wasser; Massenverhéltnis organische Phase zu VE-Wasser = 2,8) 10 min bei 40 °C und 600 U/min
mit einem Scheibenrithrer geriihrt. AnschlieBend wurde der Rihrer abgestellt und die Zeit bis zur

vollstindigen Phasentrennung ermittelt.

Beispiel 7b: In einem beheizbaren Scheidetrichter wurden Nitrobenzol und Benzol (8,74 % der Masse
des Nitrobenzols) und VE-Wasser (Verhdlinis organische Phase zu VE-Wasser = 2,8) 10 min bei
40 °C und 600 U/min mit einemn Scheibenrhrer geriihrt. Anschlieend wurde der Rihrer abgestellt

und die Zeit bis zur vollstindigen Phasentrennung ermittelt.

Beispiele 7c¢ und 7d: In einem beheizbaren Scheidetrichter wurden Nitrobenzol und ein
Benzol-/Aliphatengemisch und VE-Wasser (Verhiltnis organische Phase zu VE-Wasser = 2,8) 10 min
bei 40 °C und 600 U/min mit einem ScheibenrGhrer geriihrt. AnschlieBend wurde der Ruhrer

abgestellt und die Zeit bis zur vollstdndigen Phasentrennung ermittelt.

Die Ergebnisse in Tabelle 2 zeigen, dass sich ein niedriger Aliphatengehalt in der neutralen Wische
positiv auf die Phasentrennzeit auswirkt und damit bereits durch eine teilweise Abtrennung der
Aliphaten eine Verringerung der fiir die Phasentrennung erforderlichen BehidltergroBe bewirkt werden

kann.
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Tabelle 2: Phasentrennzeiten in der Wiésche von Nitrobenzol-/Benzol-/Aliphaten-Gemischen mit VE-

Wasser
Beispiel | Nitro- Benzol | Zugesetzte Aliphatengehalt im Phasentrennzeit
benzol Aliphaten Riickbenzol
[e] [sec]
2] [g] (7] [%]™
Ta 29998 10 0 0 --- 16
7b 299,97 126,22 0 0 0 18
Tc 299,95 | 24,82 1,16 0,36 4,46 21
7d 299,99 120,99 4,92 1,51 18,99 27
Te 299,98 | 20,88 12,47 | 3,72 37,39 42

[a] Berechnet fiir den Fall, dass das in der Mischung aus Nitrobenzol, ggf. Benzol und Aliphaten

enthaltene Benzol vollstindig einer Nitrierung zugefiihrt wird.

Die Ergebnisse zeigen, dass die Phasentrennzeit mit dem Aliphatengehalt ansteigt.
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Patentanspriiche

1. Kontinuierlich betricbenes adiabates Verfahren zur Herstellung von Nitrobenzol durch

Nitrierung von Benzol in einer Nitrieranlage, bei dem

a) ein Benzol-haltiger Strom (a.1), der mindestens 90 Massen-%, Benzol, bezogen auf
die Gesamtmasse von (a.1), umfasst, in einem Reaktor mit einem Gemisch aus
Schwefelsdure (a.2) und Salpetersdure (a.3) unter adiabaten Bedingungen umgesetzt
wird, wobei Benzol in einem stéchiometrischen Uberschuss bezogen auf

Salpetersure (a.3) eingesetzt wird,

b) das in Schritt a) erhaltene Verfahrensprodukt in einem Phasentrennapparat in eine
wissrige, Schwefelsdure umfassende Phase (b.1) und eine organische, Nitrobenzol

umfassende Phase (b.2) getrennt wird,

) die in Schritt b) erhaltene wissrige Phase (b.1) durch Verdampfung von Wasser zu
einer wissrigen Phase (c.1) mit gegentiber (b.1) erhhter Schwefelsdurekonzentration
aufkonzentriert wird, und wobei die Phase (c.1) teilweise bis vollstindig in Schritt a)

zurlickgefiihrt und als Bestandteil von (a.2) eingesetzt wird,

d) die in Schritt b) erhaltene organische Phase (b.2) zu Rein-Nitrobenzol (d.D)
aufgearbeitet wird, wobei ein Benzol-haltiger Strom (d.2) gewonnen wird, der
teilweise bis vollstandig als Bestandteil von (a.1) in der Nitrieranlage aus Schritt a)

verwendet wird,
dadurch gekennzeichnet, dass

aliphatische organische Verbindungen an mindestens einer Stelle gezielt so aus dem Prozess
ausgeschleust werden, dass dem Reaktor nur ein solcher Benzol-haltiger Strom (a.1) zugefiihrt
wird, der eimen Gehalt an aliphatischen organischen Verbindungen von kleiner als

1,5 Massen-%, bezogen auf die Gesamtmasse von (a.1), aufweist.

2. Adiabates Verfahren zur Herstellung von Nitrobenzol durch Nitrierung von Benzol in zwei
hintereinander geschalteten Nitrieranlagen (100, 200) mit mindestens je einem Reaktor (1, 1%),

wobel

a) im Reaktor (1) der ersten, kontinuierlich betriecbenen, Nitrieranlage (100)
ausschlieBlich Benzol (a.1.1), das einen Gehalt an aliphatischen organischen
Verbindungen von kleiner als 1,5 Massen-%, bezogen auf die Gesamtmasse von

(a.1.1), aufweist, mit einem Gemisch aus Schwefelsdure (a.2.1) und Salpetersiure
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(a.3.1) unter adiabaten Bedingungen umgesetzt wird, wobei Benzol in einem

stochiometrischen Uberschuss bezogen auf Salpetersiure (a.3.1) eingesetzt wird;

b) das in Schritt a) erhaltene Verfahrensprodukt in einem Phasentrennapparat (2) in eine
wissrige, Schwefelsdure umfassende Phase (b.1.1) und eine organische, Nitrobenzol

umfassende Phase (b.2.1) getrennt wird,

) die in Schritt b) erhaltene wissrige Phase (b.1.1) durch Verdampfung von Wasser zu
einer  wissrigen  Phase  (c.1.1) mit  gegentiber  (b.1.1)  erhdhter
Schwefelsdurekonzentration aufkonzentriert wird, und wobei die Phase (c.1.1)
teilweise bis vollsténdig in Schritt a) zurlickgefiihrt und als Bestandteil von (a.2.1)

cingesetzt wird,

d) die in Schritt b) erhaltene organische Phase (b.2.1) zu Rem-Nitrobenzol (d.1.1)

aufgearbeitet wird, wobei ein Benzol-haltiger Strom (d.2.1) gewonnen wird,

und bei dem der Benzol-haltige Strom (d.2.1) in der zweiten, kontinuierlich oder
diskontinuierlich betriebenen, Nitrieranlage (200} in einem Reaktor (1*) mit einem Gemisch
aus Schwefelsdure (a.2.2) und Salpetersdure (a.3.2) unter adiabaten Bedingungen zu
Nitrobenzol umgesetzt wird, wobei Benzol in einem stochiometrischen Uberschuss bezogen
auf Salpetersdure (a.3.2) von bevorzugt 2,0 % bis 20 %, besonders bevorzugt von 5,0 % bis
10 % der Theorie, eingesetzt wird, und wobei das so gebildete Nitrobenzol anschlieBend zu

Rein-Nitrobenzol aufgearbeitet wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem die aliphatischen organischen Verbindungen
ausgewdhlt sind aus der Gruppe bestehend aus Cyclohexan, Heptan, Methylcyclohexan,
Bicycloheptan, Isomeren des Dimethylcyclopentans, Ethyleyclopentan, Pentan, Cyclopentan
und 2-Methylhexan.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, bei dem der relativ zum Atmosphérendruck in
der Gasphase des in Schritt b) eingesetzten Phasentrennapparats gemessene Druck auf einen
Wert von 20 mbar bis 200 mbar eingestellt wird, und bei dem die Temperatur in im Schritt b)
eingesetzten Phasentrennapparat auf einen Wert einen Wert von 100 °C bis 140 °C, eingestellt
wird, und bei dem aliphatische organische Verbindungen mit der Gasphase des in Schritt b)

eingesetzten Phasentrennapparats ausgeschleust werden.

Verfahren nach Anspruch 4, bei dem zur Unterstiitzung der Ausschleusung der aliphatischen
organischen Verbindungen ein Inertgas in den Phasentrennapparat eingespeist wird, mit dem
zusammen aliphatische organische Verbindungen {ber eine an den Gasraum des

Phasentrennapparats angeschlossene Abgasleitung ausgeschleust werden.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 5, bei dem das in der adiabaten Umsetzung in
Reaktor (1*) erhaltene Verfahrensprodukt in einem Phasentrennapparat (2*) in eine wissrige,
Schwefelsdure umfassende Phase (b.1.2) und eine organische, Nitrobenzol umfassende Phase
(b.2.2) getrennt wird, und wobei die organische Phase (b.2.2)=(15%) in einer
Destillationskolonne (7*) von aliphatischen organischen Verbindungen und iiberschiissigem
Benzol befreit und danach mit der organischen Phase (b.2.1) = (15) der ersten Nitrieranlage

(100) vermischt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 und 3 bis 6, bei dem ausgeschleuste aliphatische
organische Verbindungen teilweise bis vollstindig zur Rickgewinnung von mit den
aliphatischen organischen Verbindungen gemeinsam ausgeschleustern Benzol destillativ

aufgearbeitet werden.

Verfahren nach Anspruch 7, bei dem das zurlickgewonnene Benzol teilweise bis vollstindig

als Bestandteil von Strom (a.1) oder (a.1.1) eingesetzt wird.
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