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(57) Verfahren zur Gewinnung von HCl aus wdBriger Salzsdure durch
Extraktion mit tertidren Alkylaminen, deren Sdurekonstante Ky
kleiner als 103 ist und die 14 bis 36 C-Atome in den

- stickstoffgebundenen Seitenketten enthalten, davon mindestens einen
6 C-Atome enthaltenden aliphatischen Rest und hdchstens eine

' Methylgruppe, Versetzen des Extraktes mit einem mit Wasser nicht
mischbaren und mindestens bei 120 ©C siedenden L8sungsmittel,
Destillation des Extraktes zur Abtrennung des Wassers unter
Rickflihrung der organischen Phase in den DestillationsprozeS,
anschlieBendes Abziehen des HCl und Riickfiihrung des das Amin und
gegebenenfalls Verunreinigungen enthaltenden Losemittels in den
Extraktionsprozef, wobei man diesem Gemisch vor dem Einsatz in die
Extraktion oder nach der IEntwidsscrung des Extraktes vor der
Hydrochloridspaltung Carbonsdurechloride in mindestens
stbochiometrischer Menge, bezogen auf gebildete primdre und sekundidre
Amine, zusetzt,
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Verfahren zur Gewinnung von gasformigem Chlorwasserstoff
aus verdinnter wadBriger Salzs#dure

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung kann zur Gewinnung von Chlorwassér—
stoff aus verdlinnten wédBrigen Salzsiuren, z., B, aus Abfall-
salzsduren, angewandt werden,

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Bei vielen technischen Prozessen fdllt Chlorwasserstoff als
Nebenprodukt in Form verdliinnter wiBriger Salzsauren an,

filr die es nur einen begrenzten technischen Anwendungsbe-
reich gibt. Um den in Form einer solchen verauunten, wiBri-
geh Salzsiure vorliegenden Chlorwasserstoff als Chemieroh-
stoff, beispielsweise fiir die Herstellung von Vinylchlorid,
- Ethylchlorid, Chloropren oder Chlorsulfonssure nutzen zu
konnen, mull er als wasserfreies Gas isoliert werden.

Die hierzu erforderliche destillative Aufarbeitung ver-
diinnter Siuren scheidet aus wirtschaftlichen Griinden aus,
weil zu grofe Energiemengen zur Verdampfung des Wassers auf- .
gebracht werden miiBten, Eine extraktive Isolierung des
HCl-Gaseg scheiterte bisher an den unglinstigen Verteilungs-
koeffizienten zwischen HClL und Extraktionsmitteln, wie z. By
Pentanolen., -Als Extraktionsmittel mit weitaus glnstigeren
Verteilungskoeffizienten bieten sich léngerkettige Amine an,
die sowohl selbst els auch in Form ihrer Hydrochloride wassem
unloslich sein miissen, Mit ihrer Hilfe ist es moglich, den |
Chlorwaésérstoff.nahezu vollstindig aus einer verdiinnten
Salzsiure abzutrennen,
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unterhaldb des Siedepunktes des Losemittels erhitzt und
den freiwerdenden Chlorwasserstoff unter Durchleiten eines
inerten Gasstromes abtrennt.

Die beiden genannten Verfahren gestatien zwar erstmalig die
Gewinnung von gasférmigem Chlorwasserstoff aus verdiinnter
waBriger Salzsiure mit Hilfe spezieller Amine und durch an-
schlieBlende Thermolyse der gebildeten Aminhydrochloride,
sie sind jedoch immexr noch mit Mingeln behaftet. So besteht
der Hauptmangel darin, dafl sich das tertidre aliphatische
4min abhingig von der Struktur und der Hohe der thermischen |
Belastung in mehr oder weniger kurzer Zeit u. a. unter
Bildung primirer und sekundirer aliphatischer Amine und
Alkylchloride zersetzt und der Wirkungsgrad der Spalung da-
durch in zunehmendem MaBe sinkt, da primire und sekundire
aliphatische Amine zwar gut Chlorwasserstoff aus verdiinnter
Salzsiure extrahieren, ihre Hydrochloride gich jedoch ther-
misch kaum spalten lassen. Es kommt somit zu einer zunichst
unmerklichen, mit fortschreitender Zersetzung jedoch immer
stdrker ansteigenden Bildung der storenden Nebenprodukte.

Ein Verfahren zur Gewinnung von (billigem) Chlorwasserstoff
durch Extraktion von verdinnter Salzsdure mit Aminen kann
aber nur dann wirtschaftlich arbeiten, wenn das vergleichswei-
ge teure Amin moglichst verlustfrei im Kreise gefahren werden
kann., Dies kann z. B. gem#B dem Verfahren der deutschen
Patentanmeldung P 28 34 252.1 dadurch erreicht werden, daf
men des Gemisch aus Amin, Losemittel und gegebenenfalls Ver-
unreinigungen vor dem Einsatz bzw. der Riickfithrung in den
Extraktionsprozell ganz oder teilweise iiber ein Adsorptions-
mittel leitet.
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Ziel der Erfindung

Ein wesentlicher Vorteil des erfindungsgemifien Verfahrens
besteht aufer in der Vermeidung von Aminverlusten noch da-
rin, daB mit weniger stabilen Aminen die praktische Durch-
filhrung der HCl-Extraktion und Hydrochloridspaltung iiber-
haupt erst ermdglicht wird, wie am Beispiel des Systems
Trioctylamin-Dodecan gefunden wurde. In anderen Fillen er-
gibt sich ein erheblich groBerer Yemperaturspielraum, nim-
lich von 100 bis 300 OC, in dem die Spaltung wirtschaftlich
betrieben werden kann, '

Selbstverstindlich konnen auch entsprechende Extrakte,
die auf andere Veise als durch Extrektion wiBriger Salz-
sgure erhalten wurden, nach dem erfindungsgemifen Verfahren
in Chlorwasserstoff und Amin zerlegt werden., h

Darlegung des Viesens der Erfindung

Die adsorptive Aminreinigung ist jedoch technisch aufwendig,
80 déB es Aufgabe der vorliegenden Erfindung war, ein wei-
teres, und zwar weniger aufwendiges Verfahren zur Gewinnung
von gasformigem Chlorwasserstoff durch Extraktion von
verdinnter wilriger Salzsiure mit tertidren alipha-



221416 —p- . 3.9.1980

57 564 / 18

Trimethylbenzoesidurechloride, Tetramethylbenzoesiurechloride,
1-Naphthoestiurechlorid, 2-Nephthoesiurechlorid, Phenylessig-
sgurechlorid, Tolylessigsdurechlorid, B-Phenylpropionsiure-
chlorid, ¥-Phenylbuttersiurechlorid, éﬁ-Phenylvalerianséure-
chlorid und B-1-Naphthylpropionsdurechlorid,

vDie Inaktivierung der Abbauamine gelingt auch mit Carbon-
siureenhydriden und Cerbonsiuren, jedoch nicht so wirkungs-
voll wie mit Carbonsdurechloriden.

Inm allgemeinen fiihrt man das erfindungsgemiBe Verfahren,
speziell die Acylierung des primdren und sekundiren Amins
bzw. derer Hydrochloride, in einem der Spaltkolonne nach-
geschalteten Reaktionsgefdf durch, indem man nach Zugabe
mindestens der stochiometrischen lienge Sdurechlorid bei
Raumtemperatur (15 bis 30 °C) kurze Zeit, im allgemeinen
nicht lénger als eine Stunde rihrt. Eine andere Ausfihrungs-
form besteht darin, daB man des Sdurechlorid der Destillati-
onsblase der Spaltkolonne direkt zufithrt, wo bei den dort
herrschenden hohen Temperaturen (iiber 100 °C) momentane Um-
setzung erfolgt. Eine dritte Moglichkeit besteht noch darin,
daB man den entwdsserten Extrakt mit Sdurechlorid in dex

bei der ersten Ausfilhrungsform beschriebenen Weise behandelt,~
bevor er der Spaltung unterworfen wird. ‘

Das erfindungsgemife Verfahren 1dB8t%t sich sowohl in kontinu-
ierlicher als auch in diskontinuierlicher Fahrweise betrei-
ben. '
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Ausfithrungsbeispiele

Das érfindungsgeméﬁe Verfahren wird durch die nachfolgenden
Beigpiele und Vergleichsbeispiele erliutert.

Alle Prozentangaben sind - sofern nicht anders angegebén -
Gewichtsprozente. ‘

In den Vergleichsbeispielen A und B 80ll in vergleichenden
Versuchen gezeigt werden, daB bei Zusatz von sekunddrem Amin-
hydrochlorid zum tertigren Aminhydrochlorid bei der Thermoly-
se eine autokatalytische Zersetzung des tertidren Amins zu
‘beobachten ist.

. Vergleichsbeigpiel A

In einen 500 ml Dreihalskolben, ausgeriistet mit Gaseinlei-
tungsrohr, Thermometer und Wasserabscheider mit aufgesetztem
RiickfluBkithler, wurden 77,9 g (0,2 Mol) Tri(2-ethylhexyl)-
aminhydrochlorid in der gleichen Gewichtsmenge Xylol-gélﬁst.
Durch Eintauchen des Kolbens in ein auf 220 °¢C vorgeheiztes
Olbad wurde der Kolbeninhalt schnell zum Sieden gebracht, wo-
bei ein gleichmiBiger Stickstoffstrom von 30 1/h eingegast
wurde, Der sich abspaltende Chlorwasserstoff wurde in zweil
hintereinandergeschalteten mit Natronlauge beschickten Vor-
‘lagen aufgefangen und titrimetrisch bestimmi, Im Verlaufe von
6 Stunden spalteten sich 97,3 % der theoretisch méglichen

. Menge an Chlorwasserstoff aus dem Hydrochlorid ab. Das Sumpf-

-produkt wurde nach Behandlung mit Natronlauge gaschromato-
graphisch auf seine Zusammensetzung untersucht. Es wurden-
< 0,1 % sek. Amin als Zersetzungsprodukt gefunden,
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Erfindungsanspruch

1. Verfahren zur Gewinnung von gasfdrmigen Chlorwasserstoff
durch Extraktion von verdiinnter wiBriger Salzsiure mit
Aminen, indem man )

a) die wiBrige Salzsdure mit einem Amin oder einem Gemisch
aus einem Amin und einem 1nerten, mit Vasser nicht
mischbaren, mindestens bei 120 °¢ siedenden Losungs-
mittel extrahiert, wobei tertiire Alkylamine verwendet
werden, die 14 bis 36 Kohlenstoffatome in den stick-
stoffgebundenen Seitenketten enthalten, davon hichstens
eine stickstoffgebundene llethylgruppe und mindestens
einen stickstoffgebundenen, mindestens 6 Kohlenstoff-
atome enthaltenden aliphatischen Rest, und bei denen
die Siurekonstente K_ des Amins kleiner als 1077 ist,

b) dem Extrakt ein inertes, mit \iasser nicht mischbares,

" mindestens bei 120 °C siedendes Losemittel zugibt,
sofern daus LUsemittel nicht schon in Stufe a) zugegeben
wurde,

¢) den Extrakt destilliert, die entstehenden Ddmpfe kon-
densiert, aus dem zweiphasigen Kondensat kontinuierlich

" das Wasser ebtrennt und die organische Phase in den
Destillationsprozel zuriickgibt,

d) den Extrakt nach Entfefnung des Wassers am RiickfluB
destilliert und den am XKopf der Kolonne freiwerden-
den gasformigen Chlorwasserstoff abzieht oder indem
maen den Chlorwasserstoff unterhald des bjedépunktes
des Losemittels unter Durchleiten eines interten Gas-
stromes abtrennt, und
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e) -das das Amin enfhaltende Losemittel in den Extrak-
tionsprozel zuriickfithrt,
gekennzeichnet dadurch, daB man dem Gemisch aus
Amin, Losemittel und gegebenenfalls Verunreini-
gungen vor dem Einsatz in die Extrektion oder nach
der Entwisserung des Extrakites vor der Hydrochlorid-

' spaltung Carbonsiurechloride in mindestens stSchio-

metrischer lMenge,bezogen auf gebildete primére
und sekunddre Amine,zusetzt,

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daff man
als inerte Losemittel oberhald 120 °¢ siedende, gerad-
kettige oder verzweigte aliphatische, cycloaliphatische
oder arométische, ganz oder weitgehend unpolare Kohlen-
wasserstoffe mit mindestens 6 bis 20 Kohlenstoffaiomen
verwendet. -

Verfehren nach den Punkten 1 und 2, gekennzeichnet da-
durch, daf man Carbonsdurechloride von linearen und ver-
zweigten aliphatischen Carbonsduren, die 2 bis 22 Kohlen-
stoffatome im liclekiil enthalten, einsetzt.

Verfahren nach den Punkten 1 bis 3, gekennzeichnet da-
durch, da8 man die Spaltung der Aminhydrochliride bei
Sumpftemperaturen von 120 bisg 300 °¢ dqurchfiihrt. -
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