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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
トルエンと硝酸と硫酸を恒温反応条件下で反応させてモノニトロトルエンを生じさせる連
続方法であって、
（ａ）７５から９３％濃度の硫酸と６０から７０％濃度の硝酸とトルエンを反応槽に供給
し、
（ｂ）前記反応槽の出口の所で粗ニトロトルエンを廃硫酸から分離し、
（ｃ）前記廃硫酸を単一段階の濃縮で７５から９３％になるまで濃縮し、そして
（ｄ）前記濃縮した廃硫酸を循環させてニトロ化反応に戻す、
ことを含んで成る方法。
【請求項２】
８４から８９％濃度の硫酸を用いる請求項１記載の方法。
【請求項３】
６５から６８％濃度の硝酸を用いる請求項１記載の方法。
【請求項４】
硝酸１当量を基準にしてトルエンを０．９８から１．１当量用いる請求項１記載の方法。
【請求項５】
硝酸１当量を基準にしてトルエンを１．０１から１．０５当量用いる請求項１記載の方法
。
【請求項６】
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前記反応槽の出口の所の硫酸の濃度が６０から８０％になるようにする請求項１記載の方
法。
【請求項７】
前記廃硫酸の濃縮を圧力が６０から２００ミリバールで温度が１００から２００℃の蒸発
装置内で実施する請求項１記載の方法。
【請求項８】
前記廃硫酸の濃縮をカスケード蒸発装置内で実施する請求項１記載の方法。
【請求項９】
前記蒸発装置をこれにストリッピング部分を伴わせて操作する請求項７記載の方法。
【請求項１０】
前記蒸発装置をこれにストリッピング部分を伴わせて操作する請求項８記載の方法。
【請求項１１】
前記反応の温度を２０から８０℃の範囲にする請求項１記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の背景】
本発明は、モノニトロトルエンの連続恒温製造を結果として生じる廃硫酸の濃縮に続いて
その濃縮した廃硫酸を工程に再循環させることを伴わせて行う方法に関する。
【０００２】
モノニトロトルエンは光学白色化剤（ｏｐｔｉｃａｌ　ｂｒｉｇｈｔｅｎｅｅｒｓ）、植
物保護剤および薬剤製品を製造する時の重要な中間体である。モノニトロトルエンの産業
規模製造は例えばトルエンの恒温ニトロ化で行われている。このような方法では、トルエ
ンを硫酸と硝酸の混合物（混合酸、ニトロ化用酸）と反応させる（例えばＫｉｒｋ－Ｏｔ
ｈｍｅｒ、Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ
、１７巻、第４版、１９９６、”Ｎｉｔｒａｔｉｏｎ”および”Ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎ
ｅｓ　ａｎｄ　Ｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅ”を参照）。
【０００３】
このような反応では、有機化合物（例えばジニトロトルエンまたはニトロ化クレゾール）
で汚染されている廃硫酸がかなりの量で生じ、その結果として、そのような酸を工程およ
び費用に関して集約的な様式で処理する必要がある。廃酸が生じないようにする目的で、
硫酸に濃縮をこの濃縮を受けさせた硫酸から水と有機化合物が除去されるように受けさせ
た後にそれを循環過程でニトロ化反応に戻すことを含んで成る方法を開発した。
【０００４】
ＤＥ　１９５　３９　２０５　Ａには、芳香族のモノニトロ化の工程パラメーターが開示
されており、そこでは、濃度が約７０％の廃硫酸が生じるような様式で混合酸をニトロ化
を受けさせるべき芳香族の特性に適合させている。加うるに、硫酸の濃度が８５％から９
２％の範囲になるようにある程度の濃縮を受けさせた廃酸を用いることも記述されている
。
【０００５】
米国特許第４，７７２，７５７号にニトロベンゼンの製造方法が記述されており、その方
法では、結果として生じた廃酸を７５から９２％に濃縮した後にニトロ化過程に再循環さ
せて戻している。トルエンはベンゼンに比較してメチル基を有することが理由で酸化に対
して顕著に敏感でニトロ化中に副生成物が生じる傾向があることから、ベンゼンのニトロ
化に適した反応条件をトルエンのニトロ化に適用すると、生じる望まれない副生成物の量
が多くなると予測される。
【０００６】
有機化合物は硫酸に可溶なことから、濃縮してニトロ化反応に再循環させる廃酸の中に有
機副生成物、例えばしゅう酸または安息香酸などが蓄積して来る。加うるに、ニトロシル
硫酸の蓄積も起こり得る。そのような有機副生成物が分解を起こすと、この反応過程で放
出される分解熱によって、反応生成物であるニトロトルエンが望ましくなく分解を起こす
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。加うるに、そのような有機副生成物は硝酸と反応し、それが酸化的劣化反応で用いられ
、従って硝酸のいくらかが実際のニトロ化でもはや利用され得なくなることから、空間－
時間収率にも悪影響が生じる。
【０００７】
廃硫酸に濃縮を高度に受けさせる（即ち約９６％になるまで濃縮を受けさせる）と、濃縮
を受けた廃硫酸中に有機副生成物が蓄積しなくなり得る。そのような濃縮条件にすると有
機副生成物が分解を起こす。前記濃縮を受けさせた廃硫酸からニトロシル硫酸を二酸化硫
黄によるブラスティング（ｂｌａｓｔｉｎｇ）で除去することができる。
【０００８】
廃硫酸の濃縮を９６％になるまで行うことに関する欠点は、濃縮を約２５０℃の温度で実
施する必要があるが産業規模の反応ではエネルギーの消費量が多大になると言った点にあ
る。加うるに、９６％になるまで濃縮を受けさせた廃硫酸をニトロ化反応に再循環させる
前に追加的反応段階で希釈する必要があるが、この希釈は一般にそれを濃縮を受けさせて
いない廃酸と一緒に混合することで実施される。追加的工程段階でニトロシル硫酸のブロ
ーイングアウト（ｂｌｏｗｉｎｇ
ｏｕｔ）を実施する必要があり、これは不利である。
【０００９】
従って、廃硫酸の安価な濃縮に続いて循環過程に関連して前記濃縮を受けた硫酸に有機副
生成物が蓄積することなしにそれをニトロ化反応に再循環させることを可能にする連続恒
温モノニトロトルエン製造方法が求められていた。
【００１０】
【発明の要約】
驚くべきことに、トルエンと硝酸と硫酸を恒温反応条件下で反応させてモノニトロトルエ
ンを生じさせる連続方法を見いだし、この方法は、
（ａ）７５から９３％濃度の硫酸と６０から７０％濃度の硝酸とトルエンを反応槽に供給
し、
（ｂ）前記反応槽の出口の所で粗ニトロトルエンを廃硫酸から分離し、
（ｃ）前記廃硫酸を単一段階の濃縮で７５から９３％になるまで濃縮し、そして
（ｄ）前記濃縮した廃硫酸を循環させてニトロ化反応に戻す、
ことを含んで成る。
【００１１】
【発明の詳細な記述】
本発明の方法で濃縮を受けさせた廃硫酸は、循環を繰り返し受けさせた後でも廃硫酸に存
在する有機副生成物、例えばしゅう酸または安息香酸などの蓄積も無機化合物、例えばニ
トロシル硫酸などの蓄積も全く示さない。更に、本発明の方法では有利に希硝酸を用い、
その結果として、本方法は特に安価な様式で操作可能である。希硝酸を用いることから水
を比較的多い量で用いる必要があるが、本反応は高い反応速度で進行する。加うるに、驚
くべきことに、本発明の方法による濃縮を受けさせた廃硫酸を循環させると反応が加速さ
れると言った効果も観察される。
【００１２】
本発明の方法では、好適には７５から９３％濃度の硫酸、特に好適には８４から８９％濃
度の硫酸を用いる。用いる硝酸は好適には６０から７０％濃度の硝酸、特に好適には６５
から８６％濃度の硝酸である。硫酸と硝酸の濃度を前以て設定しかつ濃縮を受けさせた硫
酸の濃縮を前以て設定することで硫酸／硝酸混合物中の硝酸の割合を決定し、これを好適
には約１５から２５％、特に好適には約１７から２０％にする。
【００１３】
本発明の方法では、硝酸１当量を基準にしてトルエンを好適には０．９８から１．１当量
（特に好適にはトルエンを１．０１から１．０５当量）用いる。本発明の方法では硝酸を
基準にしてトルエンを過剰量で用いるが、驚くべきことに、それでも循環させる廃硫酸が
黒色に着色する（使用済み酸が黒色になる）ことはない、即ち他の様式ではそのような条
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件下で観察される影響が起こらない。
【００１４】
本発明の方法で用いる出発材料である硝酸と硫酸とトルエンの混合を好適には本技術分野
で公知の混合要素を用いて強力に行う。使用可能な混合要素は、例えば固定式混合装置、
ポンプ、ジェット、撹拌機またはそのような混合要素の組み合わせである。
【００１５】
本発明の方法を恒温条件下の反応槽内で連続的に実施する。用いる反応槽は、好適には、
商業的に入手可能な反応槽、例えば管状反応槽、ループ反応槽、撹拌タンク、またはルー
プ反応槽と撹拌タンクの組み合わせなどである。
【００１６】
好適なさらなる態様では、本発明の方法を多段階反応槽カスケード（ｍｕｌｔｉ－ｓｔａ
ｇｅ　ｒｅａｃｔｏｒ　ｃａｓｃａｄｅｓ）で実施する。
【００１７】
本発明の方法を恒温条件下で実施し、反応温度を好適には２０から８０℃の範囲、特に好
適には３０から７０℃の範囲、非常に特に好適には４０から６５℃の範囲にする。
【００１８】
反応槽の出口の所の廃硫酸に含まれる硫酸の濃度が好適には６０から８０％、特に好適に
は６５から７５％、非常に特に好適には６９から７３％になるようにする。この廃硫酸は
実質的に硝酸を含まず、これは硫酸に加えて水、有機化合物（例えばジニトロトルエンま
たはニトロ化クレゾール）および適宜亜硝酸を含有する。
【００１９】
このような廃硫酸から粗トルエンを好適には固定式沈降装置または分離装置を用いて分離
する。
【００２０】
本発明の方法を用いて前記廃硫酸の濃縮を実施すると、有機化合物が廃硫酸から除去され
るか或は分解を起こす結果として生じる揮発性化合物（例えばＣＯ2）が廃硫酸から出て
行くことから、この廃硫酸から水と有機化合物が実質的に除去される。
【００２１】
この濃縮を好適には蒸発装置を用いて単一段階で実施する。本発明の濃度である７５から
９３％（好適には８４から８９％）を得る目的で、前記蒸発装置を好適には５０から３０
０ミリバール、特に好適には６０から２００ミリバール、非常に特に好適には８０から１
５０ミリバールの圧力で操作する。この蒸発装置の出口の所の廃硫酸の温度が好適には１
００から２００℃、特に好適には１５０から１９０℃、非常に特に好適には１６０から１
８０℃になるようにする。好適には、向流熱交換器において、前記濃縮を受けさせた廃硫
酸流出液の温度を前記蒸発装置に流れ込む廃硫酸を加熱するのに用いる。このような変法
では、好適には、前記蒸発装置に流れ込む廃硫酸を向流で流すことでそれを加熱すること
から、追加的熱供給なしに前記蒸発装置の圧力下で過熱されることで水の一部と少量の酸
が蒸発（瞬間蒸発）する。
【００２２】
本発明の方法の単一段階濃縮では、好適には、タンタル製の管の束が備わっている市販の
単一段階カスケード蒸発装置を入り口から入って来る酸の濃度が各カスケード毎に高くな
って行くように、即ち１番目のカスケードにおける酸の濃度が相対的に低くなるように用
いる。１番目のカスケードにおける濃度が低いことの利点は、１番目として、沸点がまだ
低いことで伝熱を推進する温度差が高い（蒸発装置をより小型にすることができる）点と
、２番目として、酸の濃度が低いことから廃硫酸にいくらか存在するニトロシル硫酸を反
応物から容易に除去することができる点にある。このように、本発明の方法では単一段階
のカスケード蒸発装置を用いることから、二酸化硫黄を用いてニトロシル硫酸をブローイ
ングアウトしなくてもよくなり、従って追加的工程段階を回避することができる。
【００２３】
有機化合物含有量の低下および／またはニトロシル硫酸含有量の低下を特に良好に達成す
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る目的で好適にはストリッピング部分（ｓｔｒｉｐｐｉｎｇ　ｐａｒｔ）を用いる。蒸留
内部構造物（ｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎ　ｉｎｔｅｒｎａｌｓ）が与えられている蒸留塔
部分をストリッピング部分と呼び、この部分に廃硫酸（これは液状であるか或は蒸発装置
の圧力下でいくらか過熱されている）を上部から入れそして前記廃硫酸が前記蒸発装置か
ら来て下部から上昇して来る蒸気に対して向流で流れるように操作する。このようなスト
リッピング部分で使用可能な蒸留内部構造物は、本分野の技術者に公知の塔内部構造物、
例えばトレー、配置された詰め物および投入された詰め物（ｄｕｍｐｅｄ　ｐａｃｋｉｎ
ｇｓ）などである。好適な態様では、圧力降下が低い（ｌｏｗ　ｐｒｅｓｓｕｒｅ－ｄｒ
ｏｐ）蒸留内部構造物、例えば配置された詰め物または投入された詰め物などを用いる。
このようなストリッピング部分内の滞留時間に加えて、それと同時に酸の濃度が低いこと
で前記蒸留内部構造物によって質量移動がより強力に起こることから、有利に、有機およ
び無機化合物の迅速な分解と除去がもたらされる。
【００２４】
本発明の方法で得た粗ニトロトルエンが含有するジニトロ化化合物の量は一般に０．５％
未満でありかつジニトロクレゾールの量は一般に０．８％未満である。
【００２５】
以下に示す実施例で本発明の方法を更に詳細に説明する。この上で行った開示に示した発
明を精神の点でも範囲の点でも本実施例で限定するものでない。本分野の技術者は以下に
示す手順の条件の公知変形を用いることができることを容易に理解するであろう。特に明
記しない限り、温度は全部摂氏度でありかつパーセントは全部重量パーセントである。
【００２６】
【実施例】
実施例１
ミニプラント設備内の撹拌タンクカスケードに８７．７％濃度の硫酸を１時間当たり０．
８０ｋｇ、６７％濃度の硝酸を１時間当たり０．３１ｋｇおよびトルエンを１時間当たり
０．３２ｋｇ供給した。前記撹拌タンク内の温度を約４０℃にした。反応を停止させた後
、固定式沈降装置を用いて粗ニトロトルエンを廃硫酸から分離した。この廃硫酸を予熱装
置に通して蒸発装置に送り込んで、これに濃縮を１００ミリバール下１６８℃で受けさせ
ることで８７．７％にすることに加えて有機化合物を留出または分解させた。この廃硫酸
をニトロ化反応に戻した。
【００２７】
前記の結果として得た粗ニトロトルエンは下記の組成を有していた：トルエンが３．２７
％、オルソ－ニトロトルエンが５７．５８％、メタ－ニトロトルエンが４．１３％、パラ
－ニトロトルエンが３４．６８％、ジニトロトルエンが０．０８％、そしてジニトロクレ
ゾールが０．３８％。
実施例２
複数のループ反応槽から成るカスケードに約９７％濃度のトルエン（ニトロ化トルエンと
クレゾールを少量含有）を１時間当たり３，０００リットル、８７％濃縮の硫酸を１時間
当たり３，７００リットル、および６７から６８％濃度の硝酸を１時間当たり１，８００
リットル供給した。これらの反応槽を４３から４７℃で操作した。反応を停止させた後、
分離装置を用いて粗ニトロトルエンを廃硫酸から分離した。この廃硫酸に濃縮を１００ミ
リバール下約１７０℃で受けさせることで８７％の初期値に戻した後、ニトロ化反応に再
循環させた。
【００２８】
前記の結果として得た粗ニトロトルエンは下記の組成を有していた：トルエンが４．１３
％、オルソ－ニトロトルエンが５７．１２％、メタ－ニトロトルエンが４．１８％、パラ
－ニトロトルエンが３４．１７％、ジニトロトルエンが０．１２％、そしてクレゾールが
０．７１％。
比較実施例１
管状反応槽に７０％濃度の硫酸を１時間当たり１８８ｋｇ、６７％濃度の硝酸を１時間当
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たり８．１ｋｇおよびトルエンを１時間当たり８．６ｋｇ連続供給した。この反応を断熱
条件下で実施した。粗ニトロトルエンを分離した後、廃硫酸に濃縮を蒸発装置内で６０ミ
リバール下９０℃で受けさせることで出発濃度である７０％にした。この濃縮を受けさせ
た廃硫酸をニトロ化反応に戻した。
【００２９】
本発明の実施例に比較して、その循環させた酸に有機化合物（主成分としてのしゅう酸）
が数時間後に顕著に蓄積することを観察した。
比較実施例２
連続反応槽カスケードに約７２から７３％濃度の使用した硫酸を１時間当たり２，９４０
リットル、９８％濃度の硝酸を１時間当たり１，８３０リットルおよびトルエン（ニトロ
化トルエンとクレゾールを約３％含有）を１時間当たり４，７００リットル供給した。こ
の反応を４４から５４℃で実施した。粗ニトロトルエンを分離した後、廃硫酸の一部をニ
トロ化反応に戻しそしてその残りに２段階濃縮を９６％硫酸になるまで受けさせた後、こ
れもまたニトロ化反応に戻した。
【００３０】
前記の結果として得た粗ニトロトルエンは下記の組成を有していた：トルエンが４．４８
％、オルソ－ニトロトルエンが５６．３８％、メタ－ニトロトルエンが４．２８％、パラ
－ニトロトルエンが３４．２０％、ジニトロトルエンが０．５８％、そしてジニトロクレ
ゾールが０．７３％。この得た粗ニトロトルエンには望まれないジニトロトルエンが本発
明の実施例に比較して有意に多い量で存在していた。
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