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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zur Herstellung von Toluylendiisocyanat, bei dem Toluy-
lendiamin mit Phosgen zu Toluylendiisocyanat umgesetzt
wird, das erhaltene Toluylendiisocyanat destillativ gereinigt
wird, der bei der Destillation anfallende Destillationsriick-
stand bei Temperaturen von kleiner 230°C und absoluten
Driicken von kleiner 30 bar hydrolysiert wird, und das dabei
gewonnene Toluylendiamin anschlieBend in die Umset-
zung von Toluylendiamin und Phosgen zurtickgefuhrt wird.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-
stellung von Toluylendiisocyanat (TDI), bei dem To-
luylendiamin (TDA) mit Phosgen zu TDI umgesetzt
wird, das erhaltene TDI destillativ gereinigt wird, der
bei der Destillation anfallende Destillationsrickstand
bei Temperaturen von kleiner 230°C und absoluten
Driicken von kleiner 30 bar hydrolysiert wird, und das
dabei gewonnene TDA anschlief3end in die Umset-
zung von TDA und Phosgen zuriickgefuhrt wird.

[0002] Die Herstellung von TDI durch Phosgenie-
rung von TDA und die anschlief3ende destillative Auf-
reinigung des rohen TDI sind allgemein bekannt. All
den bekannten Verfahren zur destillativen Reinigung
des rohen TDI ist gemeinsam, dass neben dem ge-
winschten gereinigten TDI aus der Destillation ein
Destillationsriickstand erhalten wird, der weiterbe-
handelt werden muss.

[0003] Der Stand der Technik zur Behandlung des
genannten Destillationsriickstandes der TDI-Herstel-
lung beschreibt verschiedene Verfahren. Generelle
Ziele der Ruckstandsbehandlung sind die Maximie-
rung der TDI-Ausbeute, die Minimierung des Men-
genanfalls an Rickstand und eine moglichst sinnvol-
le kostenglinstige und einfache Verwertung der fir
den TDI-Herstellprozess nicht mehr nutzbaren Riick-
standsmenge.

[0004] Prinzipiell sind folgende Verfahren bekannt:
Grundsatzlich kann das Gemisch aus Isocyanatpro-
dukt und Destillationsriickstand kontinuierlich oder
diskontinuierlich verbrannt werden. Das Verfahren ist
technisch einfach und kann zur Nutzdampferzeu-
gung eingesetzt werden, sofern eine dafir geeignete
Anlage zur thermischen Verwertung in der Nahe der
Isocyanatproduktionsanlage existiert, um eine Ent-
sorgung Uber eine Rohrleitungsanbindung zu ge-
wahrleisten. Der gro3e Nachteil dieses Verfahrens ist
jedoch der Ausbeuteverlust, verursacht durch Ver-
brennen von Produktisocyanat (TDI-freier oder anna-
hernd TDI-freier Destillationsriickstand ist fest).

[0005] Zur Minimierung der Isocyanatausbeutever-
luste kann ein Gemisch aus TDI und Destillations-
rickstand in einen geruihrten und beheizten Behalter
Uberfihrt und mit hochsiedenden Kohlenwasserstof-
fen, vorzugsweise Bitumen, die unter den Destillati-
onsbedingungen inert sind vermischt werden, um
moglichst vollstandig das im Rickstand noch vorhan-
dene freie Isocyanat abzudestillieren. Der verblei-
bende Ruickstand kann als rieselfahiger Feststoff
ausgetragen werden und einer Verbrennung zuge-
fuhrt werden. Nachteile diese Verfahrens sind zu-
satzliches Handling und Einsatz eines prozessfrem-
den Stoffes (Bitumen) und die aufwandigere Handha-
bung des Rickstandsproduktes als Feststoff (EP
0548685 A2).
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[0006] Ein weiteres Verfahren zur TDI Rick-
standsabtrennung ist gekennzeichnet durch den Ein-
satz von Knetertrocknern (US 5,446,196). In diesem
Verfahren werden die oben beschriebenen beheizten
und gertihrten Behalter durch Knetertrockner ersetzt.
Durch Einsatz von zum Beispiel Bitumen wird wie im
oben genannten Beispiel der verbleibende Riick-
stand als rieselfahiger Feststoff erhalten der als
Brennstoff zum Beispiel in Zementwerken eingesetzt
werden kann. Vorteil dieses Verfahrens gegentiber
dem oben genannten ist eine TDI Ausbeuteerho-
hung, als Nachteil kdnnen die erforderlichen héheren
Investitionskosten gesehen werden, bedingt durch
die aufwandigere Technik.

[0007] In der Patentliteratur beschrieben sind auch
Verfahren, in denen TDI Destillationsriickstande mit
anderen Reaktanden als Wasser umgesetzt werden
um neben dem Einsatzamin der Phosgenierung in-
dustriell noch nutzbare Wertstoffe zu erhalten wie
zum Beispiel die Umsetzung von TDI-Rickstand mit
Alkanolamin  (US-A-5,902,459) oder mit MDI
(DE-A-4211774, US-A-36944323).

[0008] Die Hydrolyse von Isocyanatdestillations-
rickstédnden, insbesondere bei der TDI-Herstellung
ist ein bereits seit langerer Zeit bearbeitetes Gebiet
und beispielsweise in US-A-3,128,310,
US-A-3,331,876, US-A-795,639 und DE 27 03 313
A1 beschrieben.

[0009] In den zitierten Verfahren werden bei erhoh-
tem Druck und erhéhter Temperatur flissiger, bezie-
hungsweise fester TDI Destillationsriickstand mit
Wasser hydrolysiert. Dabei wird ein Teil des Ruick-
standes in das Ursprungsamin, hier TDA umgewan-
delt, das nach entsprechender Aufarbeitung wieder
in den Phosgenierprozess zuruckgefuhrt werden
kann und damit prinzipiell zu einer TDI Ausbeuteer-
héhung und Ruckstandsminimierung fihrt. Teilweise
werden zur Beschleunigung der Reaktion Basen wie
Ammoniak, das eingesetzte Ursprungsamin und
auch Alkalihydroxid eingesetzt. Der Prozess kann
auch zweistufig, hier unter Einsatz des Ursprunga-
mins und Wasser, gefiihrt werden (US-A-4,654,443).
Auch der Einsatz von Dampf bei der Hydrolyse von
festem Riickstand ist beschrieben, wobei Temperatu-
ren bis 400°C beansprucht werden
(US-A-3,225,094). In US-A-3,636,030 wird die saure
Hydrolyse von Destillationsriickstanden mit nachfol-
gender Trocknung und teilweiser Phosgenierung
zum gewilnschten Isocyanat aufgezeigt. In WO
2004/108656 A1 wird die Verarbeitung von festem
TDI Destillationsrickstand beschrieben, der pulveri-
siert, in Wasser aufgeschlammt und mit Alkalimetall-
hydroxiden, beziehungsweise Karbonaten bei Dri-
cken von 40-250 bar und Temperaturen von
200-370°C umgesetzt wird. Erschwerend und damit
nachteilig erscheint hier der Zwischenschritt der
Feststoffhandhabung in einem kontinuierlichen TDI
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Verfahren.

[0010] Mehrstufige und damit technisch aufwendige
Prozesse, beziehungsweise die Handhabung von
festen Rickstanden sind auch bei den Verfahren in
US-A-34,99,035, US-A-4,091,009 und
US-A-4,137,266 erforderlich. In DE 198 27 086 A1
wird ein Hydrolyseverfahren zur Rickgewinnung von
TDA aus TDI Destillationsriickstand in einem konti-
nuierlich durchstrémten, rickvermischten Reaktor in
Gegenwart von Hydrolysat vorgestellt. Als riickver-
mischte Reaktoren werden Rihrkessel, Rihrkessel-
kaskade, eine Reaktionsmischpumpe, ein Umpump-
kreislauf mit statischem Mischer und/oder Zweistoff-
mischdiise, ein Strahlschlaufenreaktor oder ein
Strahldisenreaktor genannt. Die Umsetzung erfolgt
bei 1-50 bar und Temperaturen von 120-250°C. Das
aus der Hydrolyse erhaltene Amin wird wiederum der
Phosgenierung zugefiihrt. In US 6,630,517 B2 wer-
den eine Vorrichtung und ein Verfahren unter ande-
rem zum Hydrolysieren von TDI Destillationsriick-
stand und Recycling des riickgewonnenen Toluylen-
diamins in den Phosgenierprozess beansprucht. Die
Hydrolyse mit reinem Wasser wird bei 30-300 bar
Reaktordruck und einer Reaktionstemperatur von
190-370°C beschrieben. Die Aufarbeitung des Reak-
tionsgemisches erfolgt nacheinander durch Entga-
sung (d.h. Abtrennung des entstandenen Kohlendio-
xids), Entwasserung und Trennung des durch die Hy-
drolyse erhaltenen Produktes (hier TDA) durch Des-
tillation unter vermindertem Druck. Der Reaktionsteil
besteht aus einem oder mehreren Rohrreaktoren.
Ebenfalls in einem Rohrreaktor wird die Hydrolyse
von unter anderem TDI Destillationsriickstand mit
Wasser im kontinuierlichen Verfahren in US
6,255,529 B1 beschrieben. Die Reaktionsbedingun-
gen werden mit 100°C oder hoher bei 50 bar oder ho-
her angegeben, Hydrolysemittel ist Wasser.

[0011] Nachteilig an den genannten Verfahren ist je-
doch der teilweise hohe Aufwand bei der Riickstand-
saufarbeitung, der hohe Ausbeuteverlust und der er-
forderliche hohe Energieverbrauch, der unter ande-
rem durch hohe Driicke und Temperaturen bei der
Hydrolyse verursacht wird.

[0012] Ausgehend von dem Stand der Technik stellt
sich nun die Aufgabe ein Verfahren zur Herstellung
von TDI im Verbund von Toluolnitrierung, TDA-Her-
stellung, TDA-Phosgenierung TDI-Aufarbeitung und
Chlorrecyclisierung bereit zu stellen, mit dem eine
moglichst hohe TDI-Ausbeute erzielt werden kann
und der Anfall zu entsorgender Reststoffe minimiert
wird.

[0013] Es wurde nun gefunden dass dieses Ziel un-
ter Einsatz einer Hydrolyse des TDI-Destillations-
riickstandes erreicht werden kann und dass der Des-
tillationsriickstand der TDI Aufarbeitung, im Gemisch
mit TDI bereits unterhalb 30 bar Reaktionsdruck und
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einer Temperatur von kleiner 230°C bei Basenzusatz
mit Wasser in guten Ausbeuten zu TDA hydrolysiert,
welches wieder dem Phosgenierprozess zugefihrt
werden kann.

[0014] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung be-
steht darin, ein einfaches Verfahren zur Herstellung
von TDI zur Verfigung zu stellen, bei dem der Auf-
wand in der Rickstandsaufarbeitung und der bené-
tigte Energieverbrauch minimiert sind und gleichzei-
tig der Ausbeuteverlust an TDI und der Anfall zu ent-
sorgender Reststoffe minimiert sind.

[0015] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-

stellung von Toluylendiisocyanat, bei dem
a) Toluylendiamin mit Phosgen zu rohem Toluy-
lendiisocyanat umgesetzt wird, und
b) das rohe Toluylendiisocyanat anschlie®end de-
stillativ gereinigt wird, wobei gereinigtes Toluylen-
diisocyanat und ein Gemisch enthaltend Toluylen-
diisocyanat und Destillationsriickstand erhalten
wird,
c) das Gemisch enthaltend Toluylendiisocyanat
und Destillationsriickstand mit Wasser bei einer
Temperatur von kleiner 230°C und einem absolu-
ten Druck von kleiner 30 bar kontinuierlich ver-
mischt werden und bei einer Temperatur von klei-
ner 230°C und einem absoluten Druck von kleiner
30 bar in einem oder mehreren hintereinander ge-
schalteten Rohrreaktoren umgesetzt werden, wo-
bei Toluylendiamin erhalten wird, und
d) das in Schritt c) erhaltene Toluylendiamin an-
schlie®end ggf. gereinigt und zumindest teilweise
in die Umsetzung in Schritt a) zurtickgefuhrt wird.

[0016] Die Umsetzung von TDA mit Phosgen ist
grundsatzlich bekannt und zum Beispiel beschrieben
in Ullman's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th
ed. Vol. A 19 p. 390 ff., VCH Verlagsgesellschaft
mbH, Weinheim, 1991 und G. Oertel (Ed.) Polyure-
thane Handbook, 2nd Edition, Hanser Verlag, Mun-
chen, 1993, p. 60 ff. sowie G. Wegener et. Al. Applied
Catalysis A: General 221 (2001), p. 303-335, Else-
vier Science B.V.

[0017] Bevorzugt findet die Umsetzung von TDA
und Phosgen in Schritt a) wie folgt statt:

Aus TDA wird durch Umsetzung mit Phosgen in Ver-
fahrensschritt a) TDI hergestellt. Bevorzugt stammt
das TDA aus der Hydrierung von Dinitrotoluol (DNT).
Der Verfahrensschritt a) wird nachfolgend auch als
Phosgenierung bezeichnet. Die Umsetzung erfolgt
unter Bildung von Chlorwasserstoff als Nebenpro-
dukt.

[0018] Die Synthese von Isocyanaten im Allgemei-
nen und von TDI im Besonderen ist aus dem Stand
der Technik hinlanglich bekannt, wobei in der Regel
Phosgen in einem stdchiometrischen Uberschuss,
bezogen auf TDA, eingesetzt wird. Ublicherweise fin-
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det die Phosgenierung in Schritt a) in der Flissigpha-
se statt (DE 37 44 001 C1, EP 0314985 A1), wobei
das Phosgen und TDA in einem Ldsemittel gelost
sein kdénnen. Bevorzugte Ldsemittel sind chlorierte
aromatische Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise
Chlorbenzol, o-Dichlorbenzol, p-Dichlorbenzol, Tri-
chlorbenzole, die entsprechenden Chlortoluole oder
Chlorxylole, Chlorethylbenzol, Monochlordiphenyl, a-
bzw. B-Naphthylchlorid, Benzoesaureethylester,
Phthalsauredialkylester, Diisodiethylphthalat, Toluol
und Xylole. Weitere Beispiele flir geeignete Losemit-
tel sind aus dem Stand der Technik bekannt. Wie au-
Rerdem aus dem Stand der Technik, z.B.
WO-A-96/16028, bekannt, kann als Ldsemittel fur
Phosgen ebenso das gebildete Isocyanat selbst fun-
gieren. In einer anderen, bevorzugten Ausfiihrungs-
form findet die Phosgenierung oberhalb des Siede-
punktes des TDA, statt. Die Gasphasenphosgenie-
rung ist z.B. in EP 570 799 A, EP 1555258 A1, EP
1526129 A1 oder DE 101 61 384 A1 beschrieben.
Vorteile dieses Verfahrens gegentliber der ansonsten
Ublichen Fliussigphasenphosgenierung liegen in der
Energieeinsparung, bedingt durch die Minimierung
eines aufwandigen Lésemittel- und Phosgenkreis-
laufs.

[0019] Das TDA kann mit Phosgen in einer einstufi-
gen oder zweistufigen oder ggf. mehrstufigen Reakti-
on umgesetzt werden. Dabei ist eine kontinuierliche
wie auch diskontinuierliche Betriebsweise moglich.

[0020] Wird eine einstufige Phosgenierung in der
Gasphase gewahlt, so erfolgt die Umsetzung ober-
halb der Siedetemperatur des TDA bevorzugt inner-
halb einer mittleren Kontaktzeit von 0,05 bis 5 Sekun-
den und bei Temperaturen von 200 bis 600°C (DE
101 61 384 A1).

[0021] Bei der Phosgenierung in der Flissigphase
werden Ublicherweise Temperaturen von 20 bis
240°C und Dricke von 1 bis ca. 50 bar eingesetzt
(US-A-3,544,611). Die Phosgenierung in der Flussig-
phase kann einstufig oder mehrstufig durchgefuhrt
werden, wobei Phosgen im stéchiometrischen Uber-
schuss eingesetzt werden kann. Dabei werden die
TDA-L6sung und die Phosgenldésung bevorzugt tiber
ein statisches Mischelement vereinigt und anschlie-
Rend beispielsweise von unten nach oben durch ei-
nen oder mehrere Reaktionstirme gefihrt, wo das
Gemisch zum gewilnschten Isocyanat ausreagiert.
Neben Reaktionstliirmen, die mit geeigneten Mische-
lementen versehen sind, kdnnen auch Reaktionsbe-
halter mit Rahrvorrichtung eingesetzt werden. Auler
statischen Mischelementen kénnen auch spezielle
dynamische Mischelemente Anwendung finden. Ge-
eignete statische und dynamische Mischelemente
sind aus dem Stand der Technik bekannt.

[0022] In der Regel wird die kontinuierliche Flissig-
phasen-Isocyanatherstellung im industriellen Mal3-
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stab zweistufig durchgefiihrt. Dabei wird in der ersten
Stufe im Allgemeinen bei Temperaturen von maximal
220°C, bevorzugt maximal 160°C aus Amin und
Phosgen das Carbamoylchlorid sowie aus Amin und
abgespaltenem Chlorwasserstoff Aminhydrochlorid
gebildet. Diese erste Stufe ist stark exotherm. In der
zweiten Stufe wird sowohl das Carbamoylchlorid zu
TDI und Chlorwasserstoff gespalten als auch das
Aminhydrochlorid zum Carbamoylchlorid umgesetzt.
Die zweite Stufe wird in der Regel bei Temperaturen
von mindestens 90°C, vorzugsweise von 100 bis
240°C, durchgefiihrt.

[0023] Nach der Phosgenierung in Schritt a), in der
ein rohes Toluylendiisocyanat erhalten wird, erfolgt in
Schritt b) die Abtrennung und Reinigung des bei der
Phosgenierung gebildeten TDI. Dies geschieht be-
vorzugt dadurch, dass zundchst das Reaktionsge-
misch der Phosgenierung in einen flissigen und ei-
nen gasférmigen Produktstrom in einer dem Fach-
mann bekannten Weise aufgetrennt wird. Der flUssi-
ge Produktstrom, das rohe Toluylendiisocyanat, ent-
halt im Wesentlichen TDI, das Lésemittel sowie einen
geringen Teil an nicht umgesetztem Phosgen. Der
gasformige Produktstrom besteht im Wesentlichen
aus Chlorwasserstoffgas, stdchiometrisch Uber-
schussigem Phosgen, sowie geringfligigen Mengen
an Lésemittel und Inertgasen, wie zum Beispiel Stick-
stoff und Kohlenmonoxid. Dieser gasformige Pro-
duktstrom wird einer weiteren Aufarbeitung zuge-
fuhrt, wo in der Regel Lésungsmittel, iberschissiges
Phosgen und entstandenes Chlorwasserstoffgas ab-
getrennt werden. Lésungsmittel und tberschiissiges
Phosgen werden aus wirtschaftlichen Grunden der
Reaktion wieder zugeflihrt. Der Chlorwasserstoff
kann verschiedenen Einsatzmdglichkeiten zugefiihrt
werden, wie zum Beispiel einer Oxychlorierung von
Ethylen zu Ethylendichlorid oder einem Recycling-
verfahren, welches Chlor in den Isocyanatprozess
wieder zurlckfiihrt. Zu diesen Recyclingverfahren
zahlen die katalytische Oxidation von Chlorwasser-
stoff, z.B. nach dem Deacon-Verfahren, die Elektroly-
se von gasférmigem Chlorwasserstoff sowie die
Elektrolyse einer wassrigen Lésung von Chlorwas-
serstoff (Salzsaure). Aus WO-A-04/14845 ist ein Ver-
fahren zur katalytischen Oxidation nach dem Dea-
con-Prozess und aus WO-A-97/24320 ein Verfahren
zur Gasphasenelektrolyse von Chlorwasserstoff be-
kannt. Eine Ubersicht iber elektrochemische Recyc-
ling-Verfahren wird in dem Artikel ,Chlorine Regene-
ration from Anhydrous Hydrogen" von Dennie Turin
Mah, veroffentlicht in ,12th International Forum Elec-
trolysis in Chemical Industry — Clean and Efficient
Processing Electrochemical Technology for Synthe-
sis, Separation, Recycle and Environmental Improve-
ment, October 11-15, 1998, Sheraton Sand Key,
Clearwater Beach, FL", gegeben.

[0024] Der flissige Produktstrom, das rohe Toluy-
lendiisocyanat, wird in Schritt b) anschlieRend einer
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destillativen, im Allgemeinen mehrstufigen Aufarbei-
tung zugeflhrt, wobei nacheinander noch geldstes
Phosgen sowie das Lésemittel abgetrennt werden.

[0025] Die Destillation des rohen Toluylendiisocya-
nats in Schritt b) kann nach allgemein bekannten Me-
thoden (wie zum Beispiel in EP-A-1413571 und US
2003/0230476 A1 beschrieben) und bevorzugt nach
einer der drei im folgenden dargestellten Varianten
vorgenommen werden:

Variante 1

[0026] Die Variante 1 ist grundsatzlich beschrieben
in Chem System's PERP Report for TDI/MDI (Chem
Systems, Process Evaluation Research Planning
TDI/MDI 98/99 S8, Tarrytown, N.Y., USA: Chem Sys-
tems 1999, pp 27-32). Darin enthalt das flissige Re-
aktionsgemisch nach erfolgter destillativer Phos-
genabtrennung noch einen Losungsmittelanteil von >
50 Gew.-%, vorzugsweise 55-65 Gew.-%. Dieses
Gemisch wird der Ldsungsmittelabtrennung zuge-
fuhrt, wobei in einem Vorverdampfer ein Losungsmit-
tel-TDI-Gemisch in eine Ldsungsmitteldestillations-
kolonne abdestilliert wird und ein flissiger Sumpfaus-
trag des Vorverdampfers einer weiteren Verarbei-
tung, der sogenannten Rickstandsaufarbeitung zu-
geflhrt wird. Dieser Flussigkeitsstrom enthalt neben
2-10 Gew.-% Ldsungsmittel ca. 5-20 Gew.-% Destil-
lationssriickstand. In der Lésungsmitteldestillations-
kolonne wird Ldsungsmittel abdestilliert und dem
Prozess wieder zugefiihrt. Diese Destillation kann
ein- oder zweistufig durchgefiihrt werden (US
6,803,438 B2). Das Sumpfprodukt dieser Lésungs-
mitteldestillation enthalt neben TDI noch 15-25
Gew.-% Loésungsmittelanteil. Dieser Strom wird in
eine sogenannte Feinkolonne geleitet in der restli-
ches Ldsungsmittel abdestilliert wird und das 16-
sungsmittelfreie Sumpfprodukt einer Reinkolonne zu-
gefihrt wird, die im Unterdruck betrieben wird und
das gereinigte verkaufsfahige Isocyanat TDI als Des-
tillat liefert. Ein rickstandshaltiger Teilstrom aus dem
Kolonnensumpf der Reinkolonne wird ebenfalls der
Ruckstandsabtrennung zugefiihrt. Die Aufgaben der
Fein- und Reindestillationskolonnen kénnen hier al-
ternativ wie in US 2003/0230476 A1 beschrieben in
einer Trennwandkolonne zusammengefasst werden,
wobei ein Strom aus Leichtsiedern und Lésungsmit-
tel, eine Fraktion reines TDI sowie ein TDI und hdher-
siedende Komponenten enthaltender Produktstrom
als Sumpfprodukt erhalten wird. Der letztgenannte
Produktstrom wird wiederum einer Destillationsriick-
standsaufarbeitung zugefihrt.

Variante 2

[0027] Im Gegensatz zu Variante 1 enthalt in dieser
Ausfiihrungsform das fllissige Reaktionsgemisch
nach erfolgter destillativer Phosgenabtrennung noch
einen Lésungsmittelanteil von < 50 Gew.-%. Dieses
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Gemisch wird einem Vorverdampfer zugefiihrt, aus
dem ein Lésungsmittel-Isocyanatgemisch mit einem
Lésungsmittelanteil < 50 Gew.-%, in eine Destillati-
onskolonne bevorzugt Uber Kopf abdestilliert wird.
Diese Destillationskolonne entspricht der Feinkolon-
ne in Variante 1. Der flissige Sumpfaustrag des Vor-
verdampfers wird einer weiteren Verarbeitung, der
sogenannten Ruckstandsaufarbeitung zugefiihrt.
Dieser FlUssigkeitsstrom enthalt neben 2-10 Gew.-%
Lésungsmittel ca. 5-20 Gew.-% Destillationssriick-
stand. Das l6sungsmittelfreie  Sumpfprodukt der
Feinkolonne wird in die Reinkolonne geleitet, die im
Unterdruck betrieben wird und das gereinigte ver-
kaufsfahige Isocyanat TDI als Destillat liefert. Ein
rickstandshaltiger Teilstrom aus dem Kolonnen-
sumpf der Reinkolonne wird ebenfalls der Riick-
standsabtrennung zugefiihrt. Die Aufgaben dieser
Fein- und Reindestillationskolonnen kdénnen hier al-
ternativ wie in EP 1413571 A1 beschrieben in einer
Trennwandkolonne zusammengefasst werden, wo-
bei ein Strom aus Leichtsiedern und Lésungsmittel,
eine Fraktion reines TDI sowie ein TDI und héhersie-
dende Komponenten enthaltender Produktstrom als
Sumpfprodukt erhalten wird. Der letztgenannte Pro-
duktstrom wird wiederum einer Destillationsriick-
standsaufarbeitung zugefiihrt.

Variante 3

[0028] Die Variante 3 umfasst die in den Varianten 2
und 1 beschriebenen Destillationssequenzen, jedoch
ohne den jeweils erwahnten Vorverdampfer, der ei-
nen flissigen Sumpfaustrag mit ca. 5-20 Gew.% De-
stillationsriickstand einer Rickstandsaufarbeitung
zufiihrt. In diesem Fall wird der Anteil an Destillati-
onsruckstand in den beschiebenen Destillationsse-
quenzen Uber die flissigen Mengenstrome bis zur je-
weiligen letzten TDI Reinigungskolonne mitgefuhrt.
Dieses Verfahren ist prinzipiell ebenfalls bekannt (EP
1717223 A2). In diesem Fall erfolgt der komplette
Austrag des Destillationsriickstands (Gemisch ent-
haltend Toluylendiisocyanat und Destillationsriick-
stand) zur Rickstandsaufarbeitung aus der letzten
Destillationskolonne.

[0029] All den bekannten Verfahren zur destillativen
Reinigung des rohen TDI in Schritt b) ist jedoch ge-
meinsam, dass neben dem gewunschten gereinigten
TDI aus der Destillation ein Gemisch enthaltend To-
luylendiisocyanat und Destillationsriickstand erhalten
wird, das weiterbehandelt werden muss.

[0030] Die Hydrolyse des Destillationsrickstands in
Schritt ¢) erfolgt indem das Gemisch enthaltend To-
luylendiisocyanat und Destillationsrickstand mit
Wasser bei einer Temperatur von kleiner 230°C und
einem absoluten Druck von kleiner 30 bar kontinuier-
lich vermischt werden (bevorzugt in einer statischen
oder dynamischen Mischeinheit oder mittels Disen,
Lochblenden etc.) und bei einer Temperatur von klei-
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ner 230°C und einem absoluten Druck von kleiner 30
bar in einem oder mehreren hintereinander geschal-
teten Rohrreaktoren umgesetzt werden, wobei Toluy-
lendiamin erhalten wird. Die eingesetzten Rohrreak-
toren werden dabei riickvermischungsfrei betrieben
und so eine einheitliche Verweilzeitverteilung ge-
wahrleistet.

[0031] Bevorzugt wird die Hydrolyse des Destillati-
onsrlckstands wie folgt durchgefiihrt:

Der in den Aufarbeitungsvarianten 1 und 2 des
Schrittes b) beschriebene Sumpfaustrag des Vorver-
dampfers enthalt neben TDI und Destillationsriick-
stand bevorzugt 2,0 bis 10 Gew.-% Ldsungsmittel.
Dieser Strom wird bevorzugt Uiber eine Destillations-
kolonne mit Umlaufverdampfer gefihrt um das restli-
che Lésungsmittel, welches der TDI-Herstellung wie-
der zugefuhrt werden kann, abzudestillieren. Das
verbliebene TDI-Rickstandsgemisch wird bevorzugt
Uber einen weiteren Warmetauscher, vorzugsweise
einen Fallfimverdampfer geleitet, um das gewiinsch-
te Mengen-Verhaltnis von TDI und Riickstand einzu-
stellen.

[0032] Wird das zu hydrolysierende Gemisch ent-
haltend TDI und Destillationsriickstand aus der Des-
tillation nach Variante 3 aus der letzten Destillations-
kolonne als Flissigstrom entnommen, ist die oben
beschriebene zuséatzliche Ldsungsmittelrestabtren-
nung nicht erforderlich. Das Gemisch enthaltend To-
luylendiisocyanat und Destillationsrickstand wird
dann bevorzugt direkt mittels zwangsférdernder
Pumpen in den Hydrolysereaktor, d.h. einen oder
mehrere hintereinander geschaltete Rohrreaktoren,
gefordert.

[0033] Unabhangig von dem in Schritt b) eingesetz-
ten Destillationsverfahren und ebenfalls unabhangig
von der ggf. notwendigen Lésungsmittelabtrennung
enthalt das in Schritt ¢) in den Hydrolysereaktor ein-
gebrachte Gemisch enthaltend Toluylendiisocyanat
und Destillationsriickstand bevorzugt 10 bis 90
Gew.-%, besonders bevorzugt 40-60 Gew.-% an To-
luylendiisocyanat, bezogen auf das Gewicht des Ge-
misches. Das in Schritt ¢) in den Hydrolysereaktor
eingebrachte Gemisch enthaltend Toluylendiisocya-
nat und Destillationsriickstand enthalt ebenfalls be-
vorzugt weniger als 1 Gew.-% an Lésungsmittel, be-
sonders bevorzugt 0,001 bis 0,5 Gew.-% an Lo6-
sungsmittel.

[0034] Gleichzeitig wird Wasser (bevorzugt nach
Vorerhitzen in einem Warmetauscher) in den Hydro-
lysereaktor geférdert. Bevorzugt wird dabei das Ge-
misch enthaltend Toluylendiisocyanat und Destillati-
onsrickstand und Wasser im Gewichtsverhaltnis von
0,1:1 bis 1:1 eingesetzt. Bevorzugt wird als Wasser
frisches Wasser, abdestilliertes Wasser aus Schritt ¢)
und/oder bei der Dinitrotoluol(DNT)-Hydrierung ent-
standenes, abdestilliertes Reaktionswasser einge-
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setzt (EP 1484312 A1). Auch der Einsatz von Was-
serdampf ist moglich. Hier zeigen sich im Verbund
von Toluolnitrierung, TDA-Herstellung, TDA-Phosge-
nierung TDI-Aufarbeitung und Chlorrecyclisierung
nutzbare Synergien, indem gereinigtes Reaktions-
wasser aus der DNT-Hydrierung (EP-A-236839) zur
Hydrolyse eingesetzt werden kann.

[0035] Weiterhin enthalt das in Schritt c) eingesetzte
Wasser bevorzugt Basen. Bevorzugte eingesetzte
Basen sind wassrige Natrium- oder Kaliumhydroxid-
I6sung, meta-Toluylendiamin, ortho-Toluylendiamin,
aminhaltiger Ruickstand aus einer Toluylendia-
min-Reindestillation, Ammoniak oder in der Dinitroto-
luolhydrierung entstehende Nebenverbindungen wie
zum Beispiel Toluidine, Aminomethycyclohexane
oder Diaminomethylcyclohexane. Ublicherweise ent-
halt der Destillationsrickstand in geringen Mengen
chlorierte anorganische und/oder organische Verbin-
dungen mit Konzentrationen von bevorzugt kleiner
als 1,5 Gew.-% Chlor, bezogen auf das Gewicht des
Gemisches. Bei diesen Nebenkomponenten handelt
es sich im Wesentlichen um Chlorwasserstoff sowie
um seitenkettenchlorierte und kernchlorierte Isocya-
nate, daneben kénnen noch in Spuren Verbindungen
wie aromatische Isocyaniddichloride auftreten. Die
Herkunft des Chlors in diesen Nebenreaktionen ist in
Chlorspuren im eingesetzten Phosgen beziehungs-
weise in Phosgennebenreaktionen zu suchen.

[0036] Bevorzugt werden die mit dem Wasser zuge-
fuhrten Basen im stéchiometrischen Uberschuss zu
dem in den chlorierten anorganischen und/oder orga-
nischen Verbindungen enthaltenen Chlor eingesetzt,
die in dem Gemisch enthaltend Toluylendiisocyanat
und Destillationsriickstand enthalten sind. Zum einen
dient die Base zur Chloridbindung, zum anderen wirkt
die Base als Hydrolysekatalysator und lasst im Ver-
gleich zu den Literaturbeispielen, die in Abwesenheit
von Basen durchgefuhrt wurden, (z.B. US 6,255,529
B1) relativ milde Reaktionsbedingungen zu, die als
glnstig im Hinblick auf Energieverbrauch und Appa-
rateanforderungen einzustufen sind.

[0037] Die Verweilzeit der Umsetzung in Schritt c)
betragt bevorzugt bis zu 50 Minuten, besonders be-
vorzugt 2 bis 40 Minuten.

[0038] Bevorzugt entsteht in der Umsetzung in
Schritt ¢) ein Reaktionsgemisch enthaltend Wasser,
Toluylendiamin, Hydrolysertickstand und ggf. bei-
spielsweise Natriumsalze wie Natriumchlorid und Na-
triumcarbonat. Bevorzugt wird das aus dem einen
oder dem letzten der hintereinander geschalteten, in
Schritt c) eingesetzten Rohrreaktoren austretende
Reaktionsgemisch nach Vorwarmung des Einsatz-
wassers in einem im Gegenstrom geflhrten Warme-
tauscher zunachst entspannt, wobei ein flissiges Hy-
drolysegemisch und ein Gasgemisch erhalten wer-
den. Die entstandenen Reaktionsgase kénnen einer
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geeigneten Entsorgung, z.B. Abgasverbrennungsan-
lage zugeflhrt werden oder nach entsprechender
Reinigung, wie zum Beispiel in Aktivkohleabsorpti-
onstirmen, an die Atmosphare abgegeben werden.

[0039] Der destillativen Gewinnung von TDA aus
dem Hydrolysegemisch in Schritt d) geht bevorzugt
die destillative Abtrennung von Wasser voraus. Die
Abtrennung von Wasser und die Gewinnung von
TDA aus dem Hydrolysegemisch kénnen aber auch
in einem gemeinsamen Destillationsschritt erfolgen.

[0040] Die Destillation in Schritt d) kann in einer se-
paraten Sequenz von Destillationsschritten erfolgen,
in der bevorzugt zunachst Wasser abgetrennt wird
und anschlieRend TDA destillativ gewonnen wird. Die
Destillation in Schritt d) kann aber auch in einer ohne-
hin vorhandenen Destillation durchgefiihrt werden,
beispielsweise in einer in der TDA-Herstellung vor-
handenen Destillationseinheit.

[0041] In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird
in Schritt d) aus dem erhaltenen flissigen Hydrolyse-
gemisch zunachst das Uberschissige Wasser abdes-
tilliert. Dazu wird das Hydrolysegemisch bevorzugt
einer Entwasserungskolonne mit Umlaufverdampfer
und gegebenenfalls einem oder mehrerer Nachver-
dampfer zur Restentwasserung zugefuhrt. Restliches
noch verbliebenes Kohlendioxid wird in dieser Kolon-
ne uber Kopf abgetrennt. Das abdestillierte Wasser
wird kondensiert und der Kolonne teilweise wieder
als Rucklauf aufgegeben um ggf. mitgerissenes TDA
zurickzuhalten. Der Wasserricklauf wird durch ei-
nen Behalter gefuhrt, der als Scheideflasche dient
um ggf. entstehende leichtsiedende Aminkomponen-
ten, wie zum Beispiel Diaminomethylcyclohexan, ab-
zuscheiden. Je nach Reaktionfiihrung der Hydrolyse
kann das Amin als Base wieder eingesetzt werden
oder zusammen mit den in der TDA-Entwasserung
des TDA Betriebes im Isocyanatverbund abgetrenn-
ten Leichtsiedern zwecks Entsorgung vereinigt wer-
den.

[0042] Gegebenenfalls kdnnen die in der Entwasse-
rungsstufe der Hydrolyse erhaltenen Leichtsieder mit
anderen aminhaltigen Ruckstanden im Isocyanatver-
bund, zum Beispiel mit TDA-Ruckstand aus der
TDA-Rickstandsentfernung zwecks Verwertung ver-
einigt werden.

[0043] Der in der Entwasserungskolonne erzeugte
gereinigte Wasserstrom kann als Abwasser abge-
fuhrt werden oder zumindest teilweise als Hydrolyse-
wasser in die Hydrolyse in Schritt ¢) zurtickgefuhrt
werden.

[0044] In Schritt d) wird aus dem Hydrolysegemisch,
das bevorzugt vorab entwassert worden ist, Toluylen-
diamin durch Destillation erhalten und zumindest teil-
weise in die Umsetzung in Schritt a) zurtickgefihrt.
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Bevorzugt erfolgt die Destillation im Vakuum, d.h. bei
reduziertem Druck.

[0045] Bevorzugt wird dann ein Gemisch enthaltend
70-90 Gew.-% TDA und 30-10 Gew.-% Hydrolyse-
rickstand, bezogen auf das Gewicht des Gemisches,
bei einer Temperatur von 180-220 °C in eine Destil-
lationskolonne (TDA-Reinigungskolonne), die bevor-
zugt zur destillativen Reinigung von aus der Hydrie-
rung von DNT erhaltenem TDA dient, geférdert. Be-
vorzugt wird die Destillationskolonne bei einem abso-
luten Druck von < 80 mbar betrieben. Die Destillati-
onskolonne kann mit einem auf3en liegenden Um-
laufverdampfer, der mit hochgespanntem Dampf ver-
sorgt wird, betrieben werden. Das TDA wird Giber den
Kolonnenkopf abdestilliert und teilweise als Rucklauf
der Kolonne wieder aufgegeben. Der andere Teil wird
einer TDA Lagerung zugefiihrt. In jedem Fall wird das
in Schritt ¢) durch Hydrolyse entstandene TDA zu-
mindest teilweise anschlieftend in die Phosgenierung
von TDA in Schritt a) zurtickgefuhrt.

[0046] Der aus der Destillation in Schritt d) resultie-
rende Hydrolyserlckstand enthalt Ublicherweise
noch 5-20 Gew.-% TDA, bezogen auf das Gewicht
des Gemisches, und wird bevorzugt dem Sumpf der
TDA Reinigungskolonne entnommen. Dieser Hydro-
lyseriickstand wird anschlielend bevorzugt einer
Entsorgung zugefiihrt, die vorzugsweise einer ther-
mischen Nutzung innerhalb des Isocyanatverbundes
Toluolnitrierung, TDA-Herstellung, TDA-Phosgenie-
rung TDI-Aufarbeitung und Chlorrecyclisierung dient.
Bevorzugt werden die im Rahmen der TDA- und
TDI-Herstellung anfallenden Ruckstandskomponen-
ten, im wesentlichen basierend auf flissigen Amin-
komponenten, wie zum Beispiel TDI-Hydrolyserick-
stand, Rickstand der TDA-Reindestillation, oder in
der Dinitrotoluolhydrierung entstehende Nebenver-
bindungen wie zum Beispiel Toluidine, Aminomethy-
cyclohexane oder Diaminomethylcyclohexane und
ggf. nicht genutztes ortho-TDA gemeinsam einer
thermischen Nutzung (z.B. durch Verbrennung und
anschlieRende Dampferzeugung oder Aufheizung
von Stoffstromen) zugefihrt. Verfahren zur katalyti-
schen Hydrierung von Dinitrotoluol zu TDA und des-
sen anschlielfende destillative Reinigung sind dem
Fachmann bekannt (z.B. EP-A-223 035 und EP-A-1
602 640). Darin liegt ein Vorteil dieses Hydrolysever-
fahrens. Denn dadurch wird ermdglicht, dass in der
gesamten Produktionskette TDA und TDI nur die
Handhabung eines Gesamtriickstandes erforderlich
ist, was praktisch eine wesentliche Vereinfachung
des Verfahrens bedeutet.

[0047] Die Vorteile des erfindungsgemafen Verfah-
rens kdnnen wie folgt zusammengefasst werden:
Der Anfall an Abfallprodukten aus der TDI-Herstel-
lung ist minimiert.

[0048] Das erfindungsgemale Verfahren ist einfach
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und wirtschaftlich durch die Aufarbeitung des
TDI-Destillationsriickstands in einem oder mehreren
einfachen Rohrreaktoren, die bei geringen Tempera-
turen und Driicken betrieben werden kénnen und so-
mit auch sicherheitstechnisch vorteilhaft betrieben
werden kénnen.

[0049] Im Vergleich zu anderen industriell einge-
setzten Verfahren des Standes der Technik entfallt
zum einen das Feststoffhandling von festem Destilla-
tionsriickstand und wird gleichzeitig der in Kauf ge-
nommene Verlust von Produkt durch Verbrennung
vermieden.

[0050] Durch den bevorzugten Einsatz von Basen
wird ein Chloreintrag in das Produkt vermieden. Der
Baseneinsatz ermdglicht prinzipiell die Abtrennung
rickstandshaltiger Stréme aus verschiedenen Stufen
der TDI-Aufarbeitung, sodass auch in dieser Hinsicht
ein Ausbeuteoptimum ermdglicht wird.

Beispiel

[0051] TDI, das durch Phosgenierung von TDA in
o-Dichlorbenzol (ODB) als Losungsmittel hergestellt
wird, wird destillativ gereinigt. Dazu wird aus einer
Vorverdampferstufe der Ldsungsmitteldestillation
eine Flussigphase gewonnen und diese mit dem
Sumpfaustrag einer TDI-Reinigungskolonne, der so-
genannten Reinkolonne, vereinigt. Die beiden Stro-
me weisen folgende Zusammensetzung auf:
Sumpfaustrag Vorverdampfer: 87,5 Gew.-% m-TDI,
10 Gew.-% Destillationsrickstand, 2,5 Gew.-% o-Di-
chlorbenzol.

Sumpfaustrag Reinkolonne: 99,98 Gew.-% m-TDI,
0,02 Gew.-% Destillationsruckstand.

[0052] Die beiden Strome werden auf den Kopf ei-
ner Strippkolonne aufgegeben, die mit einem dampf-
betriebenen Umlaufverdampfer versehen ist. In der
Kolonne wird restliches ODB Uber Kopf abgetrennt
und der Phosgenierung von TDA wieder zugefihrt.
Dieser abgetrennte Bridenstrom setzt sich aus 6
Gew.-% ODB und 94 Gew.-% m-TDI zusammen. Die
Sumpfentnahme dieser Kolonne ist Idsungsmittelfrei
und setzt sich aus 92 Gew.-% m-TDI und 8 Gew.-%
Destillationsriickstand zusammen. Sodann wird die-
ser Strom in einen unter Vakuum betriebenen Fall-
filmverdampfer Gberfihrt, der den Rickstand in die-
sem Gemisch weiter aufkonzentriert. Abdestilliertes
TDI wird dem Prozess wieder zugefiihrt, das Sumpf-
produkt des Fallfiimverdampfers mit jeweils 50
Gew.-% TDI und Destillationsriickstand wird zur
Ruckstandshydrolysereaktion gepumpt. Ein Puffer-
behalter steht zur Verfligung, in den das Gemisch
enthaltend TDI und Destillationsriickstand im Falle
einer Betriebsunterbrechung kurzzeitig ausgelagert
und dem Hydrolyseprozess wieder zugeflihrt werden
kann. Alternativ kann das Gemisch einer thermi-
schen Verwertung zugefuhrt werden.
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[0053] Das Gemisch enthaltend TDI und Destillati-
onsrickstand wird mittels einer Kolbenmembran-
pumpe bei 145°C und 25 bar Kontinuierlich in den
Hydrolysereaktor gepumpt, der aus einem von unten
nach oben durchstromten Rohrreaktor besteht. Mit-
tels einer zweiten Kolbenpumpe wird das Hydrolyse-
medium Wasser in den Reaktoreintritt gepumpt und
mittels einer statischen Mischeinheit mit dem Ge-
misch enthaltend TDI und Destillationsriickstand ver-
einigt. Die ebenfalls mit 25 bar und 210°C kontinuier-
lich zugeflihrte wassrige Phase stellt gegenlber der
organischen Phase den 2,5-fachen Massenstrom dar
und enthalt zusatzlich 1,5 Gew.-% Natriumhydroxid
in geldster Form. Die Hydrolysereaktion findet druck-
geregelt bei 25 bar statt, wobei nach Entspannung
aus dem Reaktor nach abgeschlossener Hydrolyse-
reaktion ein Zweiphasengemisch entweicht, das 14
Gew.-% Kohlendioxid, 3,8 Gew.-% Hydrolysat, 16
Gew.-% TDA, 65 Gew.-% Wasser und 1,2 Gew.-% ei-
nes Gemisches aus Natriumchlorid und Natriumcar-
bonat enthalt. Der Entspannung vorgeschaltet ist ein
Warmetauscher, der zur Vorwarmung des in den Re-
aktor eingespeisten Wassers genutzt wird. Die Ent-
spannung erfolgt von 25 bar auf annahernd Atmos-
pharendruck, wobei das Reaktionsgemisch in einen
der Entwéasserungskolonne vorgeschalteten Ent-
spannungsbehalter geleitet wird.

[0054] Von diesem Entspannungsbehalter werden
ein gasformiger und ein flissiger Strom in die Ent-
wasserungskolonne geflihrt, wobei unter den gege-
benen Druck- und Temperaturbedingungen von
106°C/1400 mbar absolut 42 Gew.-% gasférmig und
58 Gew.-% des Reaktionsgemisches in flissiger
Form in die Kolonne gelangen. Der gasférmige Anteil
setzt sich aus 66 Gew.-% Wasser und 34 Gew.-%
Kohlendioxid zusammen, wahrend der flissige
Strom zu 65 Gew.-% aus Wasser und zu 28 % aus
TDA besteht. Der Rest im Flissigstrom bilden Hydro-
lysat und die genannten anorganischen Anteile.

[0055] Kohlendioxid und Wasser werden vom
Sumpfprodukt TDA und Hydrolysat abgetrennt. Der
Sumpfaustrag der Entwéasserungskolonne enthalt
nach Durchlaufen des Umlaufverdampfers 1,0
Gew.-% Wasser, 75 Gew.-% TDA und 24 Gew.-% Hy-
drolysat mit anorganischen Anteilen bei Normaldruck
und einer Temperatur von 200°C. Mit einem nachge-
schalteten dampfbetriebenen Rohrenwarmetauscher
wird restliches Wasser entfernt und das verbliebene
Gemisch in eine Vakuumkolonne geflihrt, in der die
Trennung des Hydrolysats von TDA bei einem abso-
luten Druck von 80 mbar und einer Kolonnensumpf-
temperatur von 273°C durchgefihrt wird.

[0056] Aus der Vakuumkolonne wird gereinigtes
TDA abdestilliert und der Phosgenierung wieder zu-
geflhrt. Das Hydrolysat kann als Sumpfprodukt mit
einem Rest TDA-Gehalt von 8 Gew.-% einer Verwer-
tung zugefluhrt werden.
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[0057] Die technisch verwertbare TDA-Ausbeute in
diesem Beispiel liegt bei 78 Gew.-%, bezogen auf
eingesetztes hydrolysiertes TDI und TDI Rickstand
(berechnet mit Molmasse von TDI).

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Toluylendiisocy-
anat, bei dem
a) Toluylendiamin mit Phosgen zu rohem Toluylendii-
socyanat umgesetzt wird, und
b) das rohe Toluylendiisocyanat anschlieRend destil-
lativ gereinigt wird, wobei gereinigtes Toluylendiiso-
cyanat und ein Gemisch enthaltend Toluylendiisocy-
anat und Destillationsriickstand erhalten wird, und
¢) das Gemisch enthaltend Toluylendiisocyanat und
Destillationsriickstand mit Wasser bei einer Tempera-
tur von kleiner 230°C und einem absoluten Druck von
kleiner 30 bar kontinuierlich vermischt werden und
bei einer Temperatur von kleiner 230°C und einem
absoluten Druck von kleiner 30 bar in einem oder
mehreren hintereinander geschalteten Rohrreakto-
ren umgesetzt werden, wobei Toluylendiamin erhal-
ten wird, und
d) das in Schritt c) erhaltene Toluylendiamin anschlie-
Rend ggf. gereinigt und zumindest teilweise in die
Umsetzung in Schritt a) zurickgefiihrt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem das in
Schritt b) erhaltene Gemisch enthaltend Toluylendii-
socyanat und Destillationsrickstand 10 bis 90
Gew.-% an Toluylendiisocyanat, bezogen auf das
Gewicht des Gemisches enthalt.

3. Verfahren nach einem der Anspriche 1 oder 2,
bei dem das Gemisch enthaltend Toluylendiisocyanat
und Destillationsriickstand und Wasser im Gewichts-
verhaltnis von 0,1:1 bis 1:1 eingesetzt werden.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
bei dem das in Schritt c) eingesetzte Wasser Basen
enthalt.

5. Verfahren nach Anspruch 4, bei dem das Ge-
misch enthaltend Toluylendiisocyanat und Destillati-
onsruckstand Chlor in Form von chlorierten anorgani-
schen und/oder organischen Verbindungen enthalt
und die Basen im stéchiometrischen Uberschuss zu
dem Chlor eingesetzt werden.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
bei dem in der Umsetzung in Schritt c) ein Reaktions-
gemisch enthaltend Wasser, Toluylendiamin, Hydro-
lysertickstand und ggf. Chloridsalz entsteht, und bei
dem das aus dem einen oder dem letzten der hinter-
einander geschalteten Rohrreaktoren austretende
Reaktionsgemisch zunéchst entspannt wird, wobei
ein flissiges Hydrolysegemisch und ein Gasgemisch
erhalten werden.
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7. Verfahren nach Anspruch 6, bei dem aus dem
erhaltenen flissigen Hydrolysegemisch Toluylendia-
min durch Destillation, bevorzugt durch Vakuumdes-
tillation, erhalten wird.

8. Verfahren nach Anspruch 7, bei dem aus dem
erhaltenen flissigen Hydrolysegemisch zunachst de-
stillativ Wasser entfernt wird und anschlielRend das
Toluylendiamin durch Destillation erhalten wird.

9. Verfahren nach Anspruch 8, bei dem das aus
dem flissigen Hydrolysegemisch destillativ entfernte
Wasser in die Hydrolyse in Schritt ¢) zurlickgefuhrt
wird.

10. Verfahren nach Anspruch 7, bei dem bei der
Destillation des flissigen Hydrolysegemisches ne-
ben Toluylendiamin ein Gemisch enthaltend Toluy-
lendiamin und Hydrolysertckstand erhalten wird, und
das Gemisch enthaltend Toluylendiamin und Hydro-
lyseriickstand anschlieRend zusammen mit Toluylen-
diamin enthaltenden Riickstéanden, die bei der kataly-
tischen Hydrierung von Dinitrotoluol zu Toluylendia-
min und/oder dessen destillativer Aufbereitung anfal-
len und/oder zusammen mit o-Toluylendiamin einer
gemeinsamen thermischen Nutzung zugefiihrt wer-
den.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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