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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zur partiellen oder vollstdndigen Auftrennung eines
Stoffgemisches, bestehend aus Chlorwasserstoff und
Phosgen, ggf. Losungsmittel und ggf. Leichtsieder und In-
erte, wie sie Ublicherweise bei der Herstellung von Isocya-
naten durch Umsetzung von Aminen mit Phosgen anfallen,
dadurch gekennzeichnet, dass zunachst eine partielle oder
vollstdndige Kondensation von Phosgen, dann eine Destil-
lation oder Strippung in einer Kolonne zur Entfernung des
Chlorwasserstoffes aus dem Sumpfprodukt Phosgen und
anschlieBend eine Wasche des Kopfproduktes Chlorwas-
serstoff mit dem Prozesslésungsmittel zur Absorption des
Phosgens im Prozesslésungsmittel durchgefiihrt wird. Zur
Entfernung von Lésungsmittelresten kann anschlielend
eine Nachreinigung mittels Adsorption auf Aktivkohle oder
anderen geeigneten Methoden erfolgen.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur parti-
ellen oder vollstdndigen Auftrennung eines gasférmi-
gen oder ganz oder teilweise kondensierten Gemi-
sches aus Chlorwasserstoff (HCI), Phosgen (COCl,)
sowie gegebenenfalls Inertgasen und/oder Leichtsie-
dern, wie Stickstoff, Nebenprodukte aus der Phos-
gensynthese wie Kohlenmonoxid, Chlor, Methan, Te-
trachlorkohlenstoff (CCl,) und Chloroform (CHCI,) so-
wie anderen leichtsiedenden Komponenten) sowie
absichtlich oder unabsichtlich enthaltenem Lésungs-
mittel wie z.B. chlorierte, vorzugsweise aromatische
Kohlenwasserstoffe wie Dichlorbenzol, Chlorbenzol,
Trichlorbenzol, aromatische oder aliphatische Koh-
lenwasserstoffe wie Toluol, Xylol, Benzol, Pentan,
Hexan, Heptan, Octan, Cyclohexan, Biphenyl, Keto-
nen wie 2-Butanon, Methylisobutylketon, Ester wie
Diethylisophtalate, Ethylacetat, Butylacetat, Nitrile
wie Acetonitril, oder Sulfolan, wie es typischerweise
bei der Umsetzung von aliphatischen oder aromati-
schen Aminen mit Phosgen zu den entsprechenden
Isocyanaten anfallt.

[0002] Ahnliche Gemische aus Phosgen und Chlor-
wasserstoff fallen beispielsweise auch bei der Her-
stellung von chlorierten organischen Verbindungen,
wie Saurechloriden oder Chlorformiaten, an.

[0003] Aromatische Isocyanate, wie TDI (Toluylen-
diisocyanat) und MDI (Methylendiphenyldiisocyanat)
beziehungsweise PMDI (Polymethylenpolypheylen-
polyisocyanat), sowie aliphatische Isoyanate, wie
HDI (Hexamthylendiphenyldiisocyanat) und IPDI
(Isophorondiisocyanat) werden durch Umsetzung der
entsprechenden Amine mit Phosgen grofdtechnisch
und global verteilt hergestellt. Bei diesen Synthesen
wird Chlorwasserstoff als Nebenprodukt, im Prozel3
meist gasférmig, frei. AuBerdem wird bei der Reakti-
on in der Regel ein mehr oder weniger grofl3er Phos-
genlberschul® eingesetzt, so dal® das eingesetzte
Phosgen trotz hoher chemischer Ausbeuten bei der
Isocyanatproduktion nicht vollstandig mit dem Amin
abreagiert. Das Uberschussige Phosgen fallt in der
Regel zumindest zum Teil zusammen mit dem freige-
setzten Chlorwasserstoff meist gasférmig an und
wird mit diesem teilweise oder ganzlich von der Re-
aktionsmischung abgetrennt. Je nach Abtrennung
kénnen dabei auch noch mehr oder weniger grof3e
Mengen Lésungsmittel mit der Mischung aus Chlor-
wasserstoff und Phosgen abgetrennt oder mitgeris-
sen werden. Auch kdnnen eventuell aus der Phos-
gensynthese mitgeschleppte oder absichtlich oder
durch den Prozel} bedingt zugesetzte Inertgase und
Leichtsieder wie Stickstoff in der Mischung aus Chlor-
wasserstoff und Phosgen enthalten sein. Gegebe-
nenfalls. kénnen diese aber auch vor oder nach der
Mischung aus Chlorwasserstoff und Phosgen abge-
trennt werden. Es ist zum wirtschaftlichen Betrieb ei-
ner Isocyanatsynthese unabdingbar, die Mischung
aus Chlorwasserstoff und Phosgen aufzutrennen,
das Uberschussige Phosgen in die Isocyanatsynthe-
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se oder zu einer anderen Verwendung zuruckzufiih-
ren sowie den abgetrennten Chlorwasserstoff einer
weiteren Verwendung zuzufiihren oder zu entsorgen.
Diese weitere Verwendung des Chlorwasserstoffs
kénnen z.B. eine Oxichlorierung zur Herstellung von
Vinylchlorid, ein Deacon-Prozef3 zur Wiedergewin-
nung von Chlor, welches wieder in der Phosgensyn-
these eingesetzt werden kann, oder die Herstellung
von walriger Salzsaure sein. Der in der Isocyana-
therstellung anfallende Chlorwasserstoff muf} insbe-
sondere im Falle der Verwendung fiir die Oxichlorie-
rung oder fur den Deacon-Prozess dezidierte Rein-
heitsanforderungen erfiillen, so daf fir die Trennung
von Phosgen und Chlorwasserstoff Verfahrensvari-
anten gewahlt werden missen, bei denen sicherge-
stellt wird, dafl} der Chlorwasserstoff nach der Tren-
nung und Aufarbeitung nur noch geringe Mengen von
Nebenprodukten, insbesondere chlorierte Lésungs-
mittel wie Dichlorbenzol oder Chlorbenzol enthalt.
Diese chlorierten aromatischen Verbindungen desak-
tivieren in der Regel den Katalysator in den Oxichlo-
rierungen. Des weiteren wirken sie, wie Phosgen,
stérend bei der Produktion von walriger Salzsaure
fur die Nahrungsmittelindustrie oder andere Anwen-
dungen. Von Restphosgenmengen im Chlorwasser-
stoff geht auRerdem ein nicht unerhebliches Gefah-
renpotential und Gesundheitsrisiko aus.

[0004] Die kontinuierliche Herstellung von organi-
schen Isocyanaten durch Reaktion von priméaren or-
ganischen Aminen mit Phosgen ist vielfach beschrie-
ben und wird im grof3technischen Mafstab durchge-
fuhrt. Sie ist beispielsweise beschrieben im Kunst-
stoffhandbuch, Band 7 (Polyurethane), 3. neubear-
beitete Auflage, Carl Hanser Verlag, Miinchen-Wien,
S. 76ff (1993). In der Ublichen Ausfihrungsform des
Verfahrens erfolgt die Auftrennung des entstandenen
Gemisches aus Phosgen und Chlorwasserstoff meist
durch partielle oder vollstdndige Kondensation des
Phosgens, durch Destillation oder durch Absorption
von Phosgen in einem inerten Lésungsmittel.

[0005] In der Regel wird Phosgen aus dem Gemisch
aus Phosgen und Chlorwasserstoff zunachst partiell
auskondensiert. Daher wird die Auftrennung meist
entweder unter hohem Druck, vorzugsweise bei
10-50 bar, oder bei sehr niedrigen Temperaturen,
vorzugsweise um —30°C, durchgefiihrt. Bei hohen
Driicken kann Phosgen leicht und kostengtinstig, bei-
spielsweise unter Verwendung von Kihlwasser, aus-
kondensiert werden. Dies ist wirtschaftlich vorteilhaft,
allerdings birgt der hohe Druck ein groRRes Sicher-
heitsrisiko im Falle einer Leckage, wie schon in DE
3212510 beschrieben. Niedrige Temperaturen zur
Trennung von Phosgen und Chlorwasserstoff gehen
in der Regel mit niedrigen Druicken einher, allerdings
ist zur Erzeugung der niedrigen Temperaturen ein er-
heblicher Energieaufwand erforderlich. Des weiteren
ist gemal dem Henry'schen Gesetz die Loéslichkeit
von Chlorwasserstoff in Phosgen sehr hoch, so dal}
das Ruckfiihrphosgen grofere Mengen Chlorwas-
serstoff enthalt. Dieser kann bei der Phosgenierung
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zur Bildung von Aminhydrochlorid in der Phosgenie-
rung des Amins fiuhren. Die Phosgenierung von
Aminhydrochloriden erfordert langere Verweilzeiten
und héhere Phosgentiiberschiisse und impliziert mit-
hin einen héheren Phosgen-Holdup.

[0006] Eine Moglichkeit zur Trennung der genann-
ten Gemische ist die Destillation. In US 3544611 wird
ein Verfahren zur Herstellung von organischen Isocy-
anaten bei einem Druck im Bereich von 10 bis 50 bar
beschrieben. Uberraschenderweise wurde gefunden,
daf} die Durchfiihrung der Reaktion bei hoheren Dri-
cken, mindestens 10 atli, zu héheren Ausbeuten an
Isocyanat fuhrt. Des weiteren wird durch hdhere Dru-
cke die Trennung von Phosgen und Chlorwasserstoff
erleichtert. Der erste Reaktionsschritt zur Isocyana-
therstellung, die Reaktion zwischen Amin und Phos-
gen zum Zwischenprodukt Carbamoylchlorid, wird in
einem Mischkreis durchgefihrt. Der zweite Reakti-
onsschritt, die Zersetzung des Carbamoylchlorids
zum Isocyanat, erfolgt in einer dem Mischkreis nach-
geschalteten Reaktionskolonne, wobei am Kopf der
Kolonne eine Mischung aus Phosgen und Chlorwas-
serstoff anfallt. Daraus wird Phosgen zweistufig aus-
kondensiert, wobei der erste Kihler zur partiellen
Kondensation mit Kihlwasser und der zweite zur
moglichst vollstdndigen Kondensation mit Sole bei
moglichst tiefer Temperatur betrieben wird. Das aus-
kondensierte Phosgen wird auf den Kopf der Kolonne
zurlickgeflihrt. An einem Flissigabzug im Verstar-
kungsteil der Kolonne wird dann das Phosgen wieder
entnommen und der Reaktion im Mischkreis wieder
zugefuhrt.

[0007] Die Restphosgenabtrennung aus der Reakti-
onsmischung, welche am Sumpf der Reaktionskolon-
ne entnommen wird, erfolgt in einer weiteren Kolon-
ne. In letzterer wird Phosgen ber Kopf genommen,
analog zur ersten Kolonne zweistufig mit Kihlwass-
ser und Sole kondensiert und in den Mischkreis zur
Reaktion zuruckgefihrt. Da die Reaktion in der Reak-
tionskolonne abgeschlossen wird, enthalt dieses am
Kopf der zweiten Kolonne enthommene Phosgen nur
noch den Chlorwasserstoff, der in der Reaktionsmi-
schung beim Eintritt in die Restphosgenabtrennko-
lonne geldst war.

[0008] Nachteilig an diesem Verfahren ist, dal nur
ein Teil des Phosgens zur Minimierung des Phosgen-
verlustes aus dem Chlorwasserstoff auskondensiert
werden kann. Eine vollstandige Abtrennung durch
Kondensation ohne Rektifikation ist nicht moglich, so
dafd gréRere Mengen Phosgen verloren gehen und
des weiteren der erzeugte Chlorwasserstoff stark mit
Phosgen verunreinigt ist. Sowohl das am Seitenab-
zug der Reaktionskolonne abgezogene als auch das
in der Restphosgenabtrennkolonne lber Kopf ge-
nommenen Phosgen enthalten Chlorwasserstoff. Die
Konzentration ergibt sich jeweils gemalt dem Hen-
ry'schen Gesetz aus Druck, Temperatur und Zusam-
mensetzung der Gas- und Flissigphase. Nachteilig
sind aufRerdem die hohen Driicke, von denen im Falle
einer Leckage ein hohes Gefahrdungspotential aus-
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geht.

[0009] In US 3544611 wird noch eine alternative
Trennung von Phosgen und Chlorwasserstoff bei
Driicken von 15 bar bis 50 bar oder héher unter Kon-
densation und Abzug von flissigem Chlorwasserstoff
beschrieben. Die Briiden aus dem Isocyanatsynthe-
sereaktor werden in eine kleine Seitenkolonne gelei-
tet, an deren oberem Ende flissiger Chlorwasserstoff
abgezogen wird. Analog zur oben beschriebenen
Verfahrensvariante wird die Reaktion zum Isocyanat
in einem Mischkreis und einer nachfolgenden Reak-
tionskolonne durchgefiihrt. Ebenfalls analog wird in
einem Dephlegmator am Kopf der Reaktionskolonne
Phosgen grofitenteils kondensiert und auf die Kolon-
ne zurtckgefuhrt. Die am Dephlegmator abgezoge-
nen Mischung aus Phosgen und Chlorwasserstoff
wird der oben beschriebenen Seitenkolonne zuge-
fuhrt, die beim gleichen Druck betrieben wird wie die
Reaktionskolonne. Am Kopfkondensator dieser Sei-
tenkolonne wird Chlorwasserstoff kondensiert und
zum einen als Rucklauf auf diese Kolonne zuriickge-
fuhrt und zum anderen fliissig enthommen zur weite-
ren Verwendung. Die Kolonne besitzt einen reinen
Verstarkungsteil, aber keinen Abtriebsteil und Sump-
fumlaufverdampfer und dient somit nur zur Reinigung
des Chlorwasserstoffes. Die Reinigung des am
Sumpf dieser Kolonne abgezogenen Phosgens er-
folgt durch Ruckfuihrung auf den Kopf der Reaktions-
kolonne. An einem Flissigabzug der Reaktionsko-
lonne wird, analog zur oben beschriebenen ersten
Verfahrensvariante, flissiges Phosgen abgezogen
und der Amin-Phosgen-Reaktion im Mischkreis zu-
gefuhrt. Ebenfalls analog zur ersten beschriebenen
Verfahrensvariante wird das Restphosgen in einer
der Reaktionskolonne nachfolgenden Restphos-
genabtrennkolonne Gber Kopf genommen, zweistufig
kondensiert und in den Mischkreis zur Umsetzung in
der Amin-Phosgenreaktion zurtckgefiihrt.

[0010] Nachteilig an diesem Verfahren ist, da die
zweite Kolonne zur Abtrennung und Reinigung des
Chlorwasserstoffes in der Seitenkolonne auf dem
gleichem Druckniveau wie die Reaktionskolonne, in
der die Umsetzung zum Isocyanat stattfindet, betrie-
ben wird. Dadurch erfolgt eine unerwiinschte Kopp-
lung von Reaktions- und Aufarbeitungsteil. Vorteilhaf-
ter kann die Trennung von Phosgen und Chlorwas-
serstoff bei hbheren oder niedrigeren Driicken als die
Reaktion durchgefuhrt werden. So bedeuten in US
3544611 hohe Driicke, die vorteilhaft fur die Tren-
nung von Phosgen und Chlorwasserstoff sind, auch
hohe Temperaturen im Reaktionsteil der Isocya-
natsynthese, die zu Nebenreaktionen fihren und die
Ausbeute an Isocyanat erheblich schmalern. Des
weiteren wird die Reaktionskolonne zur Reinigung
des Phosgens durch Entfernung von Resten des
Chlorwasserstoffs im Verstarkungsteil der Reaktions-
kolonne verwendet. Dies ist ebenfalls eine uner-
wlinschte Kopplung. Des weiteren kommt es zur Sat-
tigung des zur Amin-Phosgen-Reaktion vorgesehe-
nen, am Flissigabzug der Reaktionskolonne ent-
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nommenen Phosgens mit Chlorwasserstoff. Es stellt
sich gemal des Gas-Flissig-Gleichgewichts die dem
Druck und der Temperatur auf diesem Boden ent-
sprechende Konzentration des Chlorwasserstoffs in
der Flussigphase, dem Phosgen, ein. Da der Druck
und die Temperatur in der Reaktionskolonne durch
die Reaktion vorgegeben sind, kénnen nicht unab-
hangig von der Reaktion glinstigere Bedingungen
eingestellt werden, bei denen beispielsweise die
Konzentration des Chlorwasserstoffs im Phosgen
deutlich niedriger ist.

[0011] Nachteilig an der zweiten Verfahrensvariante
ist vor allem die Kondensation des Chlorwasser-
stoffs, die trotz der hohen Druicke bei sehr tiefen Tem-
peraturen unter hohem Energieverbrauch erfolgt.
Von den hohen Dricken geht im Falle einer Leckage
ein hohes Gefahrdungspotential aus. Energetisch
nachteilig ist auch, daf} Chlorwasserstoff als Flussig-
keit gewonnen wird. In der Regel wird der in der Iso-
cyanatproduktion gewonnene Chlorwasserstoff gas-
formig weiterverarbeitet, beispielsweise in einer Oxi-
chlorierung zur Ethylendichloridherstellung, so daf}
der Chlorwasserstoff unter Energieaufwand wieder
verdampft werden mufR.

[0012] In GB 827376 wird ein kontinuierliches Ver-
fahren zur Herstellung aromatischer Isocyanate
durch Reaktion eines Amins in freier Form oder als
Salz, welches sich leicht zum freien Amin zersetzen
1aRt, und einer Losung von Phosgen bei einem Druck
von groRer als 3-10° Pa beschrieben, dadurch ge-
kennzeichnet, dal® die Reaktanten unter Vermi-
schung gleichzeitig in das untere Ende eines vertika-
len Rohrreaktors eingefiihrt werden, in dem die Re-
aktionsprodukte schnell zum oberen Ende aufstei-
gen. Die Flussigphase wird in einem Behalter aufge-
fangen, aus dem sie zur Isolierung des Isocyanats
abgenommen wird. Dieser Behalter kann ein
Phasentrennapparat sein, der unter dem gleichen
Druck betrieben wird, tiber ein Uberlaufrohr mit dem
Flissigauslal® kommuniziert und ein Drosselventil im
Flussigauslal® besitzt. Die im Behalter abgetrennte
Flussigkeit wird einer Kolonne zugefiihrt, die unter At-
mospharen- oder Uberdruck und erhéhter Tempera-
tur betrieben wird, wodurch restliches Phosgen und
Chlorwasserstoff gasformig Uber Kopf abgetrennt
werden. Aus der im Behalter abgetrennten Mischung
aus Phosgen und Chlorwasserstoff wird das uber-
schussige Phosgen auskondensiert, und der so ab-
getrennte Chlorwasserstoff entspannt und abgefiihrt.
Die Reaktanten werden mit einer gemeinsamen oder
zwei getrennten Pumpen dem Rohreaktor zugefuhrt
oder in einer Venturi-Mischdlise vermischt und von
dort in den Rohrreaktor eingebracht. Die beschriebe-
ne Temperatur im Rohrreaktor betragt 80-200°C, der
Druck ist groBer 3-10° Pa, maximal dem Dampfdruck
der Reaktionsmischung und vorzugsweise 15 bis
20-10° Pa.

[0013] Nachteilig ist die sehr geringe Reinheit des
Chlorwasserstoffs, da durch einstufige Kondensation
bei den bevorzugten Driicken von 15 bis 20-10° Pa
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erhebliche Mengen Phosgen im Chlorwasserstoff
verbleiben, die bei einer weiteren Verwendung des
Chlorwasserstoffs zur Oxichlorierung, einem Dea-
con-ProzelR oder zur Herstellung walriger Salzsaure
sehr storend sind. Nachteilig ist auf der hohe Chlor-
wasserstoff-Gehalt des auskondensierten Phosgens,
das ohne weitere Aufreinigung in die Reaktion rezyk-
liert wird.

[0014] In US 3381025 wird ein Verfahren zur Her-
stellung von Methylen-bis(4-phenylisocyanat) (MDI),
2,4-Toluylendiisocyanat (TDI), Polymethylen-po-
ly(phenylisocyanat) (polymeres MDI) beschrieben.
Dabei macht man sich das Prinzip der Siedekuhlung
zunutze, das heil’t es wird ein Gemisch aus Lésungs-
mittel, Phosgen und Chlorwasserstoff bei Reaktions-
temperatur verdampft. Vorteilhaft ist i hierbei, daR der
Partialdruck des Phosgens durch die Anwesenheit
des Lésungsmittels reduziert wird, und sich daher
Phosgen leichter kondensieren lalt. Die Kondensati-
on des Phosgens zusammen mit dem als Lésungs-
mittel verwendeten Chlorbenzol erfolgt durch Abkuh-
lung der Gasmischung. Die Phosgen-Ldsungsmittel-
mischung wird i in die Reaktion zurlickgefuhrt, der
Chlorwasserstoff mit Restmengen an Phosgen wird
in einem Absorber vernichtet. Es wird eine 22
gew.-%-ige Mischung von Phosgen in Chlorbenzol
gewonnen. Nachteilig an diesem Verfahren ist die
Abtrennung des Phosgen-Lésungsmittelgemisches
durch Abkuhlung auf die sehr tiefe Temperatur von
—-30°C. Des weiteren ist der hohe Verlust von Phos-
gen mit dem ausgetragenen Chlorwasserstoff von
3,4 Mol.-% Phosgen im Chlorwasserstoff wirtschaft-
lich nachteilig und sicherheitstechnisch kritisch. Fur
die meisten Anwendungen wie eine Oxichlorierung,
einen Deacon-Prozel} oder zur Salzsaureherstellung
i kann dieser Chlorwasserstoffstrom nicht verwendet
werden. Ein weiterer Nachteil ist der hohe Chlorwas-
serstoffgehalt des erhaltenen Phosgen-Lésungsmit-
telgemisches, da die Ld&slichkeit von Chlorwasser-
stoff in diesem Gemisch bei tiefen Temperaturen be-
sonders hoch ist.

[0015] In US 3381025 wird die Phosgenierung eines
organischen primaren Amins zum entsprechenden
Isocyanat zweistufig bei einer Temperatur < 60°C in
der ersten Stufe und von 100 bis 190°C in der zwei-
ten Stufe durchgefiihrt. Aus der zweiten Reaktions-
stufe wird eine Mischung aus dem inerten L6ésungs-
mittel, GUberschiissigem Phosgen und dem gebildeten
Chlorwasserstoff abgezogen und der Chlorwasser-
stoff durch Abkuhlen der Mischung auf —20°C von
dieser abgetrennt. Die erhaltene kalte Mischung aus
Phosgen und Lésungsmittel wird in die erste Reakti-
onsstufe zurtickgefuhrt. Nachteilig ist hier die erfor-
derliche starke Abkuhlung des Gemisches, die hohe
Energiekosten und Investitionen flir Kalteaggregate
erforderlich macht. Die Abkiihlung ist insbesondere
dann nachteilig, wenn die Mischung wieder auf Reak-
tionstemperatur aufgeheizt werden muf3. Nachteilig
ist des weiteren der hohe Chlorwasserstoffgehalt des
erhaltenen Phosgen-Ldsungsmittelgemisches.



DE 102 60 084 A1 2004.07.01

[0016] In WO 99/11597 wird die Trennung von
Chlorwasserstoff und Phosgen unter Druck in einer
Kolonne, die einem Reaktor zur Chlorformiatherstel-
lung nachgeschaltet ist, beschrieben. Der Reaktor
wird bei Driicken von 2 bis 60 bar, bevorzugt von 6 bis
40 bar, betrieben. Hohe Druicke werden vorteilhaft zur
Trennung von Phosgen und Chlorwasserstoff er-
kannt, da die Kondenstoren dann nicht bei tiefen
Temperaturen betrieben werden missen.

[0017] Eine weitere Mdglichkeit der Trennung von
Phosgen und Chlorwasserstoff ist die Wasche. In SU
1811161 wird ein Verfahren zur Herstellung von Iso-
cyanaten durch die Reaktion von Aminen mit Phos-
gen beschrieben. Fur die Umsetzung mit dem Amin
wird eine Lésung von Phosgen im Ldsungsmittel
Chlorbenzol durch Absorption von gasférmigem
Phosgen in Chlorbenzol hergestellt. Der Vorteil liegt
in der Einsparung von Energiekosten, da nur eine
einmalige Kondensation und keine weitere Verdamp-
fung des Phosgens erforderlich ist. Amin und Phos-
genldésung werden in einem Reaktor zur Reaktion ge-
bracht. In einem Phasenscheider werden Gas- und
Flissigphase, enthaltend Isocyanat, Chlorbenzol und
Phosgen, getrennt. Die dem Phasenscheider ent-
nommenen Gasphase aus Chlorwasserstoff, Phos-
gen und Chlorbenzol wird partiell kondensiert und ei-
nem Absorber zugefiihrt. Die Flissigphase wird einer
Strippkolonne zugefihrt, in der Chlorwasserstoff und
Phosgen lber Kopf abgetrennt, partiell kondensiert
und dann ebenfalls dem Absorber zugefiihrt werden.
Der nicht kondensierbare Anteil aus der Strippkolon-
ne wird in die Phosgensynthese zugefuhrt. Im Absor-
ber wird das Phosgen mit Chlorbenzol, welches vom
Isocyanat/Chlorbenzolgemisch abdestilliert wurde,
absorbiert. Der Phosgen/Chorbenzolstrom mit etwa
70 Gew.-% Phosgen wird mit einem Phosgen/Chlor-
benzolstrom aus der Phosgensynthese mit nachfol-
gender Absorption in Chlorbenzol vereinigt und als
Phosgenlésung zur Amin-Phosgen-Reaktion ver-
wendet. Der Uber im Absorber Kopf gehende Chlor-
wasserstoff-Strom wird einer weiteren Behandlung
zugefihrt, da er noch etwa 4 Gew.-% Phosgen ent-
halt.

[0018] Uber Temperaturen und Driicke, bei denen
der Absorber oder der Reaktor betrieben werden,
wird in dem Dokument keine Aussage gemacht.
Nachteilig an dem in SU 1811161 beschriebenen Ver-
fahren ist die geringe Reinheit sowohl des erhaltenen
gasférmigen Chlorwasserstoffs mit etwa 4 Gew.-%
Phosgen als auch die fliissige Phosgen/Chlorben-
zollésung, die grofiere Mengen Chlorwasserstoff auf-
grund der tiefen Temperaturen des zum Waschen
verwendeten Chlorbenzols enthalt. Aufgrund der ho-
hen Phosgenkonzentration kann der Chlorwasser-
stoffstrom nicht zu den Ublichen Zwecken, wie Oxi-
chlorierung, Deacon oder Salzsaureherstellung ein-
gesetzt werden. Es ist allgemein bekannt und u.a.
auch publiziert in I.I. Konstantinov, A.l. Kormuchesh-
kina, Zhurnal Prikladnoi Khimii, 49 (3), S. 596-599,
1976, sowie DE 3212510, US 3574695 oder DE
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3323882), dall Chlorwasserstoff mit Aminen in der
Phosgenierung zu Hydrochloriden reagiert, deren
Umsetzung zum Isocyanat erheblich langere Verweil-
zeiten, Phosgenilberschiisse und Temperaturen er-
fordert. Aulierdem wird eine erhéhte Nebenprodukt-
bildung beobachtet. Die Sattigung der Phosgenl6-
sung fiir die Reaktion mit Chlorwasserstoff fiihrt somit
zu gréReren Apparaten, héherem Phosgenholdup,
héherem Energieverbrauch und verringerter Ausbeu-
te.

[0019] In EP 0570799 wird ein Verfahren beschrie-
ben, in dem die Reaktion zwischen Amin und Phos-
gen zum lIsocyanat in der Gasphase durchgefiuhrt
wird. Die Trennung des entstehenden Chlorwasser-
stoff/Phosgengemisches wird mittels Kondensation,
Absorption von Phosgen in einem bei einer Tempera-
tur von —10°C bis 8°C gehaltenen inerten L6ésungs-
mittel, beispielsweise Chlorbenzol oder Dichlorben-
zol, oder durch Adsorption und Hydrolyse an Aktiv-
kohle beschrieben.

[0020] In US 3226410 wird ein kontinuierliches Ver-
fahren zur Herstellung aromatischer Isocyanate
durch Einmischen eines Stromes eines aromatischen
Amins in einen Phosgenstrom in einem Rohrreaktor
bei Reynoldszahlen von gréRer 2100, bevorzugt
5000-2000000, und Temperaturen von 60 bis 90°C,
bevorzugt 80 bis 85°C, beschrieben. Die Phosgen-
menge betragt mindestens 1 mol, bevorzugt 6 bis 12
mol, pro mol Amin. Die Reaktionslésung wird dann,
gegebenenfalls nach Vorerwarmung, in einen zwei-
ten Reaktor, der als Kessel oder Kolonneausgefiihrt
ist, Uberflihrt, der eine Temperatur von 110 bis 135°C,
bevorzugt 110 bis 120°C besitzt. Die Aminkonzentra-
tion betragt 2 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 10
Gew.-%, die Phosgenkonzentration 10 bis 100
Gew.-%, bevorzugt 10 bis 60 Gew.-%. Der Druck, mit
dem der Phosgenstrom in den Rohrreaktor Uberflhrt
wird, betragt 50 bis 170 psig. Aus dem zweiten Reak-
tor wird die Flissigphase, enthaltend Isocyanat, Lo-
sungsmittel, relativ geringe Mengen Nebenprodukte,
Chlorwasserstoff und Phosgen geldst im Losungsmit-
tel getrennt von der Gasphase, enthaltend Chlorwas-
serstoff, Losungsmittel, Phosgen und Spuren des
Isocyanats, abgezogen. Als Lésungsmittel werden
chlorierte Kohlenwasserstoffe, die inert sind und ei-
nen geringeren Siedepunkt als das Isocyanat besit-
zen, verwendet. Besonders bevorzugt ist Chlorben-
zol. An den zweiten Reaktor mit einem Druck von 45
psig oder hoher schlie3t sich ein Verweilzeitbehalter
und ein Puffergefa® an, aus dem standgeregelt in
eine Kolonne zum Entfernen von Uberschissigem
Phosgen gefahren wird. Phosgen, Chlorwasserstoff
und Lésungsmittel werden Uber Kopf enthommen
und in den Phosgenbehalter zurickgefuhrt. Das
Sumpfprodukt, bestehend aus Isocyanat und L6-
sungsmittel wird in die einstufige destillative L6-
sungsmittelabtrennung gefahren. Das vom Isocyanat
abgetrennte Lésungsmittel wird zur Absorption des
restlichen Phosgens aus dem Chlorwasserstoffstrom
verwendet. Das im zweiten Reaktor und im Pufferbe-
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halter abgezogene Phosgen wird zweistufig konden-
siert und in den Phosgenbehalter zurlickgefiihrt. Das
nichtkondensierte Phosgen/Chlorwasserstoffge-
misch wird in einen Wascher gefahren, der mit in der
Lésungsmittelabtrennung gewonnenem Ldsungsmit-
tel beaufschlagt wird. Das nicht absorbierte Gas,
hauptsachlich Chlorwasserstoff, wird anschlieRend in
einem Absorber mit Wasser zu walriger Salzsaure
umgesetzt.

[0021] Weiterhin bekannt ist die chemische Tren-
nung von Phosgen und Chlorwasserstoff. In WO
9831662 wird die Herstellung von 3-(isocyanatome-
thyl)-1,6-hexamethylendiisocyanat durch Phosgenie-
rung des entsprechenden Amins beschrieben. Als
Chlorwasserstoff-Fanger wird ein tertiares Amin zu-
gesetzt, welches als Aminhydrochlorid ausfallt. Die
Maische wird in Anwesenheit eines Chlorwasser-
stoff-Fangers destilliert. Auch in DE 1233854 wird die
gebildete Chlorwasserstoff durch den Zusatz ein ter-
tiares Amins gebunden. Der Zusatz organischer
Stickstoffbasen wird auch in DE 3000524 und US
3211776 angewendet.

[0022] In JP 09208589 wird zum Abfangen des in
der Reaktion gebildeten Chlorwasserstoffs eine Alka-
limetall- oder Erdalkalimetallverbindung verwendet,
bevorzugt ein schwach saures Salz oder Oxid wie
Kalziumoxid.

[0023] In WO 9530663 wird die Synthese von funk-
tionalisierten 1,3,5-Triazinisocyanaten beschrieben,
in der ebenfalls Chlorwasserstoff in der Reaktion zu-
mindest teilweise chemisch gebunden wird.

[0024] Nachteilig ist bei diesen Verfahren der Fest-
stoffanfall, der verfahrenstechnisch schwierig zu
handhaben ist. Die Aufarbeitung ist erheblich er-
schwert, da die gebildeten Ammoniumsalze haufig
auskristallisieren. Des weiteren macht die Einfuhrung
eines zusatzlichen Hilfsstoffes das Verfahren unwirt-
schaftlich. Durch die Hilfsstoffe kdnnen auRerdem di-
verse Nebenprodukte in der Phosgenierung entste-
hen, die die Qualitdt des gewilinschten Isocyanats
mindern.

[0025] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist
es daher, Mischungen aus Phosgen und Chlorwas-
serstoff kostenguinstig, das heif3t mit niedrigem Ener-
gieverbrauch, und unter Sicherheitsaspekten be-
trachtet mit geringem Gefahrenpotential in mdglichst
reinen Chlorwasserstoff und reines Phosgen aufzu-
trennen.

[0026] Verbleibt bei der Trennung von Phosgen und
Chlorwasserstoff geldster Chlorwasserstoff im Riick-
fuhrphosgen, so reagiert dieser in der ersten Stufe
der Phosgenierung direkt mit dem freien Amin zu
Aminhydrochlorid. Die Reaktionsgeschwindigkeit der
Hydrochloridphosgenierung ist aber erheblich kleiner
als die des freien Amins, wie in I.l. Konstantinov, A.l.
Kormucheshkina, Zhurnal Prikladnoi Khimii, 49 (3),
S. 596-599, 1976) beschrieben. AuRerdem bedarf
die Umsetzung von Aminhydrochloriden mit Phosgen
zum Isocyanat héherer Temperaturen und neigt da-
her, wie in GB 1212249 beschrieben, zu verstarkter
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Nebenproduktbildung, insbesondere zur Bildung von
Harnstoffen. Die Vermeidung der Bildung von Amin-
hydrochloriden fihrt somit zu kleineren Apparaten,
geringerem Phosgenholdup, niedrigerem Energie-
verbrauch und héherer Ausbeute. Da die Loslichkeit
von Aminhydrochloriden in den entsprechenden Re-
aktionsgemischen und auch in den meisten kommer-
ziell erhaltlichen Lésungsmitteln sehr gering ist, tritt
durch Hydrochloridbildung zudem das Problem des
Feststoffanfalls auf. Daher ist es wichtig, dal} die zur
Reaktion gebrachten L6sungen von Amin und Phos-
gen keinen geldsten Chlorwasserstoff enthalten.
[0027] Der durch die Reaktion von Amin mit Phos-
gen in situ gebildete Chlorwasserstoff kann in einer
Folgereaktion mit dem noch vorhandenem Amin
ebenfalls Aminhydrochlorid bilden. Es wurde aller-
dings gefunden, daB ein deutlicher Unterschied in der
Groflenordnung der Hydrochloridbildung und auch
der Abreaktion mit Phosgen darin besteht, ob der
Chlorwasserstoff direkt zu Reaktionsbeginn mit dem
in hoher Konzentration vorliegenden Amin in Kontakt
gebracht wird und praktisch quantitativ Aminhydro-
chlorid bildet, welches als Feststoff ausfallt, oder ob
erst im Reaktionsverlauf gebildeter Chlorwasserstoff
mit dem dann nur noch in sehr geringer Konzentrati-
on vorliegenden Amin zu Aminhydrochlorid reagiert.
Die Reaktion zwischen Amin und Phosgen ist auch
bei tiefen Temperaturen extrem schnell, so dal} die
Aminkonzentration zu Reaktionsbeginn stark sinkt.
Aminhydrochlorid aus in situ gebildetem Chlorwas-
serstoff zeigt eine hohe Uberséttigung in der Reakti-
onsmischung, wobei das bereits in héherer Konzent-
ration vorliegende Isocyanat als Ldsungsvermittler
wirkt. Es reagiert daher im Gegensatz zu aus Amin
und Chlorwasserstoff direkt gebildetem und als Fest-
stoff ausgefallenem Aminhydrochlorid relativ schnell
mit Phosgen zum Carbamoylchlorid.

[0028] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist
somit ein Verfahren zur partiellen oder vollstandigen
Auftrennung eines Stoffgemisches bestehend aus
Chlorwasserstoff und Phosgen, gegebenenfalls L6-
sungsmittel, Leichtsiedern und Inerten, wie sie ubli-
cherweise bei der Herstellung von Isocyanaten durch
Umsetzung von Aminen mit Phosgen anfallen, da-
durch gekennzeichnet, dall zunachst eine partielle
oder vollstandige Kondensation von Phosgen, dann
eine Destillation oder Strippung in einer Kolonne zur
Entfernung des Chlorwasserstoffes aus dem Sumpf-
produkt Phosgen und anschlieBend eine Wasche
des Kopfproduktes Chlorwasserstoff mit dem Pro-
zeRlosungsmittel zur Absorption des Phosgens im
Prozel3lésungsmittel durchgefuhrt wird. Zur Entfer-
nung von Ldésungsmittelresten aus dem Phosgen
und/oder Chlorwasserstoff kann anschlieend deren
Nachreinigung mittels Adsorption, beispielsweise auf
Aktivkohle, oder durch andere geeignete Methoden
erfolgen.

[0029] Im erfindungsgemafRen Verfahren erfolgt die
teilweise oder vollstandige Auftrennung eines Stoff-
gemisches aus Chlorwasserstoff und Phosgen und
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gegebenenfalls den genanten anderen Komponen-
ten durch partielle Kondensation, gegebenenfalls
mehrstufig und. bei verschiedenen Temperatur- und
Druckniveaus, anschlieRende Destillation oder Strip-
pung in einer Kolonne zur Entfernung von Chlorwas-
serstoff aus dem Phosgen und schliellich Absorption
des im Chlorwasserstoffstrom verbliebenen Phos-
gens im Prozesslésungsmittel. Dieses ist vorzugs-
weise Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Mischungen der
beiden oder Toluol.

[0030] Am Kopf des Absorbers fallt weitgehend rei-
ner Chlorwasserstoff an, der einer weiteren Verwen-
dung zugefihrt werden kann. Der am Sumpf der De-
stillationskolonne anfallende Phosgenstrom wird in
die Isocyanatsynthese zurtickgefihrt, vorzugsweise
zur Umsetzung mit dem Amin in der ersten Stufe, bei-
spielsweise in einem statischen Mischer. Er kann
aber auch in einen anderen Apparat des Reaktions-
oder Aufarbeitungsteils geflihrt werden. Der am
Sumpf des Absorbers anfallende Phosgen/Wasch-
mittelstrom wird ebenfalls in die Isocyanatsynthese
zuruckgefuhrt, das heif3t in den ersten oder einen der
folgenden Reaktoren oder in eine Kolonne zur Phos-
genabtrennung oder zur Aufarbeitung des Reaktions-
gemisches. Insbesondere kann dieser Strom als
Rucklauf auf eine Kolonne, beispielsweise eine Re-
aktionskolonne, verwendet werden. Dies ist beson-
ders deswegen vorteilhaft, da er neben Phosgen und
dem Waschmittel noch Chlorwasserstoff enthalt, das
bei Ruckfuhrung in den ersten Reaktor zur Bildung
von Aminhydrochlorid fihren wiirde. Gegebenenfalls
kann der den Absorber verlassende Chlorwasser-
stoffstrom einer Nachreinigung, insbesondere einer
Adsorption auf Aktivkohle, einer Druckwechselad-
sorption, einer weiteren Wasche, oder anderen
Nachreinigungsverfahren, unterworfen werden. Da-
durch kdnnen Reste von stérenden Komponenten,
insbesondere von chlorierten Kohlenwasserstoffen,
wie den Ldsungsmitteln Dichlorbenzol oder Chlor-
benzol, aus dem Chlorwasserstoffstrom entfernt wer-
den.

[0031] Die fir das erfindungsgemafe Verfahren
eingesetzte Mischung aus Phosgen und Chlorwas-
serstoff enthalt, wie oben ausgefiihrt. Ublicherweise
neben Chlorwasserstoff und Phosgen gegebenen-
falls Lésungsmittel wie Dichlorbenzol, Chlorbenzol,
Toluol oder andere sowie gegebenenfalls Leichtsie-
der und Inerte wie Stickstoff, Kohlenmonoxid, Me-
than, Tetrachlorkohlenstoff oder Chloroform.

[0032] Die partielle Kondensation von Phosgen aus
dem anfallenden Gemisch, enthaltend Chlorwasser-
stoff, Phosgen, gegebenenfalls Losungsmittel und In-
erte, erfolgt ein- oder vorzugsweise mehrstufig bei
Temperaturen von —-40°C, erreichbar mittels Kaltemit-
tel, bis 40°C, erreichbar mittels Kihlwasser, je nach
dem Druck im Reaktionsteil. Die Destillation zur Ent-
fernung von Chlorwasserstoff aus dem Ruckfihr-
phosgen wird bei einer Sumpftemperatur von 5 bis
150°C, bevorzugt 5 bis 50°C, einem Kopfdruck von 1
bis 35 bar, bevorzugt 1,5 bis 4,0 bar und einer Kopf-
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temperatur von —20°C bis 30°C, bevorzugt von -10°C
bis 0°C, durchgefuihrt. Alternativ kann der Chlorwas-
serstoff auch durch Strippen mit einem Inertgas wie
Stickstoff, dem ProzelRI6sungsmitteldampf, Phosgen
oder einem anderen gasférmigen oder zu verdamp-
fenden Stoff aus dem Ruickfihrphosgen entfernt wer-
den. Die Kopftemperatur des Absorbers betragt
—40°C bis 10°C, bevorzugt von -15°C bis 0°C, die
Sumpftemperatur —10°C bis 30°C, bevorzugt 0 bis
10°C, und der Kopfdruck 1 bis 35 bar, bevorzugt 1,5
bis 4,0 bar Der Absorptionsmittelstrom kann vorzugs-
weise vorher mit Chlorwasserstoff gesattigt werden,
damit die Sattigung des Absorptionsmittels mit Chlor-
wasserstoff nicht im Wascher stattfindet. Die freiwer-
dende Lésungswarme von Chlorwasserstoff im Ab-
sorptionsmittelstrom kann dann extern in einem War-
metauscher abgefiihrt werden. Zur Abfihrung der
freiwerdenden Lésungswarme von Chlorwasserstoff
im Absorptionsmittelstrom kann alternativ auch eine
Zwischenkuhlung am Absorber verwendet werden.
[0033] Die vorgeschaltete partielle Kondensation ist
aus energetischen Griinden vorteilhaft, da die Kon-
densation stufenweise bei verschiedenen Tempera-
tur- und gegebenenfalls Druckniveaus erfolgen kann.
Die nachfolgende Destillation liefert am Sumpf einen
weitgehend chlorwasserstofffreien Phosgenstrom, so
daf sich bei der Umsetzung mit Amin erheblich weni-
ger Aminhydrochlorid bilden kann.

[0034] Der Vorteil der dann folgenden Absorption
von Phosgen aus dem Chlorwasserstoffstrom ist die
Einsparung von Energiekosten, da keine Kondensa-
tion und keine weitere Verdampfung des im Chlor-
wasserstoffstrom verbliebenen Phosgens erforder-
lich ist. Besondere energetische Einsparungen kén-
nen erzielt werden, wenn der phosgenhaltige Austrag
des Absorbers dem Phosgenierreaktor als Feed oder
ggf. einer Reaktionskolonne oder einer Kolonne zur
Phosgenabtrennung oder zur Aufarbeitung des Re-
aktionsgemisches als Rucklauf zugefuhrt wird, wo-
durch ggf. in den letzteren Fallen der Kolonnenkopf-
kondensator eingespart und auf die partielle oder
vollstandige Kondensation des Brudenstromes zur
Erzeugung eines Ricklaufes verzichtet werden kann.
Dadurch wird der Energieverbrauch erheblich ge-
senkt.

[0035] Die Erfindung soll an dem nachfolgenden
Beispiel naher erlautert werden.

Beispiel:

[0036] Die Trennung eines Chlorwasserstoff/Phos-
gengemisches erfolgte durch partielle Kondensation,
Destillation in einer Glockenbodenkolonne und an-
schliefend Absorption in einem nachgeschalteten
Wascher, wodurch am Sumpfaustrag der Destillati-
onskolonne sehr reines Phosgens und am Kopfaust-
rag des Waschers reiner Chlorwasserstoff auf 6kono-
misch gunstige Weise und gleichzeitig bei niedrigen
Dricken und damit vermindertem Gefahrenpotential
hergestellt werden kann. Aus dem so abgetrennten
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Chlorwasserstoff werden Lésungsmittelreste mittels
Adsorption entfernt.

1) Partielle Kondensation von Phosgen:

[0037] Die partielle Kondensation von Phosgen aus
einem Strom aus einer Isocyanatsynthese wurde in
zwei aufeinanderfolgenden Warmetauschern bei
33°C (Kuhlwasser) und bei —15°C (Sole) durchge-
fuhrt. Die eingesetzte Chlorwasserstoff/Phosgenmi-
schung betrug 3,26 kg/h. Der eingesetzte Strom ent-
hielt Phosgen, Chlorwasserstoff, Chlorbenzol, die fir
eine Isocyanatsynthese typischen Leichtsieder und
Inerte. Die Zusammensetzung war 2,43 kg/h Phos-
gen (74,6 Gew.-%), 0,235 kg/h Chlorwasserstoff (7,2
Gew.-%), 0,56 kg/h Chlorbenzol (17,3 Gew.-%),
0,0106 kg/h CCl, (0,3 Gew.-%), 0,0169 kg/h CHCI,
(0,5 Gew.-%), 0,001 kg/h Kohlendioxid (0,02
Gew.-%) und geringen Mengen Stickstoff (4 ppm).
Das erhaltende Gemisch wurde zweiphasig in den
Mittelteil der nachfolgenden Destillationskolonne ge-
fuhrt.

2) Destillation zur Entfernung von Chlorwasserstoff
aus dem Phosgen zur Rickgewinnung moglichst rei-
nen Phosgens:

[0038] Es wurde eine Glockenbodenkolonne mit 33
Glockenbdden verwendet, wobei der Abtriebsteil 22
Glocken und der Verstarkungsteil 11 Glocken besal3.
Der Durchmesser der Kolonne betrug 55 mm. Der
Kopfdruck betrug 2,5 bar abs. und die Sumpftempe-
ratur 38°C. Die Kopftemperatur der Kolonne betrug
-9°C. Als Verdampfertyp wurde ein Robertverdamp-
fer eingesetzt, als Kopfkondensator ein Rohrbiindel-
apparat mit 13 Rohren.

[0039] Das aus der partiellen Kondensation erhalte-
ne Gemisch wurde zwischen Abtriebs- und Verstar-
kungsteil der Kolonne eingespeist. Die Feedtempera-
tur war 24,5°C. Der Zulauf, die Chlorwasser-
stoff/Phosgen/Chlorbenzolmischung, wurde zwi-
schen Abtriebs- und Verstarkungsteil zugegeben.
[0040] Es wurde ein Gesamtstrom von 5,53 kg/h am
Sumpf abgezogen, der 4,9 kg/h Phosgen (89
Gew.-%), 0,0005 kg/h Chlorwasserstoff (100 ppm),
0,57 kg/h Chlorbenzol (10 Gew.-%), 0,02 kg/h CHCI,
(0,3 Gew.-%) und 0,01 kg/h CCl, (0,2 Gew.-%) ent-
hielt. Das am Sumpf der Kolonne abgezogene Phos-
gen/Chlorbenzolgemisch enthielt damit nur in gerin-
gen Spuren Chlorwasserstoff, das heil3t, das Phos-
gen war beziglich Chlorwasserstoff sehr rein. Das in-
erte Losungsmittel Chlorbenzol storte bei einer Riick-
fuhrung in den Reaktionsteil nicht.

[0041] Der am Kopf der Kolonne abgezogene Phos-
gen/Chlorwasserstoffstrom wurde am Kopfkonden-
sator partiell kondensiert und als Ricklauf auf die Ko-
lonne zurtickgefihrt. Die Ricklaufmenge betrug 0,2
kg/h, wobei die Rucklauftemperatur —20°C war. Im
nichtkondensierbaren Strom des Kopfkondensators
von 1,24 kg/h lag folgende Zusammensetzung vor:
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0,92 kg/h Chlorwasserstoff (74 Gew.-%), 0,32 kg/h
Phosgen (26 Gew.-%), 0,2 Gew.-% Kohlendioxid,
0,001 kg/h Kohlenmonoxid, (800 ppm) und geringe
Mengen Stickstoff (140 ppm).

3) Absorber (Wascher):

[0042] Entfernung des Phosgens durch Wasche
des Chlorwasserstoffstroms.

[0043] Es wurde eine Packungskolonne mit einem
Durchmesser von 30 mm verwendet, die mit drei
Schissen mit 3 x 3 mm Maschendrahtringen gefillt
war. Die Schitthéhe betrug je 630 mm pro Schuss.
Der Kopfdruck betrug 2,2 bar abs. und die Sumpftem-
peratur 6°C. Die Kopftemperatur der Kolonne betrug
—8°C. Die Kolonne war mit einem Kopfkondensator
ausgestattet. Im Kopf der Kolonne wurde ein Demis-
ter zur Vermeidung von Tropfchenmitrif3 installiert.
[0044] Der zugefihrte Strom der Chlorwasserstoff
/Phosgenmischung betrug 1,24 kg/h und besal} die
0.g. Zusammensetzung. Die Feedtemperatur war
—20°C. Auf den Kopf des Waschers wurde ein -25°C
kalter Chlorbenzolstrom von 1,32 kg/h gegeben. Die
Zusammensetzung betrug 1,3 kg/h Chlorbenzol
(99,6 Gew.-%), 0,003 kg/h CCl, (0,2 Gew.-%) und
0,002 kg/h CHCI, (0,2 Gew.-%). Zur Abfiihrung der
freiwerdenden Ldsungswarme von Chlorwasserstoff
im Wasch-Chlorbenzol wurde eine Zwischenkiihlung
verwendet. Der Zwischenkihler wurde bei -30°C be-
trieben.

[0045] Der am Kopf des Waschers anfallende Bri-
denstrom wurde dem Kopfkondensator zugefiihrt, an
dem vor allem mitgerissenen Trépfchen abgeschie-
den wurden. Der kondensierbare Anteil wurde in den
Sumpf des Waschers zuriickgefihrt. Der nichtkon-
densierbare Anteil von 0,87 kg/h hatte eine Zusam-
mensetzung von 0,86 kg/h Chlorwasserstoff (99,5
Gew.-%), 0,001 kg/h Phosgen (0,1 Gew.-%), 0,001
kg/h Chlorbenzol (0,1 Gew.-%), 0,001 kg/h Kohlendi-
oxid (0,1 Gew.-%), 0,001 kg/h Kohlenmonoxid (0,1
Gew.-%) und 0,0005 kg/h N, (500 ppm) und jeweils
geringe Mengen CCI, und CHCI, Phosgen (je 80
ppm). Der Kopfkondensator wurde bei —-30°C betrie-
ben. Der so gewonnene Chlorwasserstoffstrom ist
sehr rein (99,9 Gew.-%). Die am Sumpf der Kolonne
abgezogene Chlorbenzol/Phosgenmischung von
1,69 kg/h hat die Zusammensetzung von 0,32 kg/h
Phosgen (19 Gew.-%), 1,3 kg/h Chlorbenzol (78
Gew.-%), 0,05 kg/h Chlorwasserstoff (3 Gew.-%),
0,0027 kg/h CCl, (0,2 Gew.-%), 0,002 kg/h CHCI,
(0,1 Gew.-%) und geringe Mengen Stickstoff (60

ppm).

4) Nachreinigung von Chlorwasserstoff aus der
Chlorwasserstoff/Phosgentrennung

[0046] Der gasférmige Austrag am Kopf des der Ab-
sorbers wurde auf einen Aktivkohlefilter geleitet, in
dem Reste von Phosgen und Chlorbenzol auf der Ak-
tivkohle adosrbiert wurden. Es wurde ein sehr reiner
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Chlorwasserstoffstrom erhalten, in dem mit Inline IR-
oder GC-Analyse kein Phosgen oder Chlorbenzol
mehr nachweisbar war.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur partiellen oder vollstandigen
Auftrennung eines Stoffgemisches bestehend aus
Chlorwasserstoff und Phosgen, ggf. Lésungsmittel
und ggf. Leichtsieder und Inerte, wie sie Ublicherwei-
se bei der Herstellung von Isocyanaten durch Umset-
zung von Aminen mit Phosgen anfallen, dadurch ge-
kennzeichnet, dall zunachst eine partielle oder voll-
standige Kondensation von Phosgen, dann eine De-
stillation oder Strippung in einer Kolonne zur Entfer-
nung des Chlorwasserstoffes aus dem Sumpfprodukt
Phosgen und anschlielend eine Wasche des Kopf-
produktes Chlorwasserstoff mit dem Prozessl6-
sungsmittel zur Absorption des Phosgens im Pro-
zesslésungsmittel durchgefiihrt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die partielle oder vollstandige Kon-
densation von Phosgen bei Temperaturen von —40°C
bis 40°C und bei Driicken von 1 bis 35 bar, bevorzugt
3 bis 16 bar, durchgeflihrt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass die Destillation zur Entfernung
von Chlorwasserstoff aus Phosgen bei einer Sumpf-
temperatur von 5 bis 150°C, bevorzugt 5 bis 50°C, ei-
nem Kopfdruck von 1 bis 35 bar, bevorzugt 1,5 bis 4,0
bar und einer Kopftemperatur von —20°C bis 30°C,
bevorzugt von —10°C bis 0°C, durchgefuhrt wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass der Chlorwasserstoff
durch Strippen mit einem Inertgas wie Stickstoff, Pro-
zesslésungsmitteldampf, Phosgen oder einem ande-
ren gasférmigen oder zu verdampfenden Stoff aus
dem Phosgen entfernt wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dass die Absorption oder
Wasche mit dem Prozessldsungsmittel durchgefiihrt
wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass die Kopftemperatur
des Absorbers —40°C bis 10°C, bevorzugt von —15°C
bis 0°C, die Sumpftemperatur —10°C bis 30°C, bevor-
zugt 0 bis 10°C und der Kopfdruck 1-35 bar, bevor-
zugt 1,5-4,0 bar betragt.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, dass der Absorptionsmit-
telstrom fiir die Absorption vorher mit Chlorwasser-
stoff gesattigt und gegebenenfalls die Kondensati-
onswarme abgeflihrt wurde.
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8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, dass die Kondensations-
warme von Chlorwasserstoff und Phosgen im Ab-
sorptionsmittel durch eine Zwischenkuihlung im Ab-
sorber abgeflihrt wird.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, dass eine Nachreinigung
mittels Adsorption, vorzugsweise auf Aktivkohle,
durchgefihrt wird.

10. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, dass die Wasche mit
Chlorbenzol erfolgt.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
10, dadurch gekennzeichnet, dass das am Sumpf der
Destillationskolonne gewonnene Phosgen oder die
Phosgenldsung in den Reaktionsteil einer Isocya-
natsynthese zurtckgeflhrt wird.

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
11, dadurch gekennzeichnet, dass das am Sumpf der
Destillationskolonne gewonnene Phosgen oder die
Phosgenldsung als Ricklauf auf Destillations- oder
Reaktionskolonnen oder als Waschlésung fiir Absor-
ber oder Wascher verwendet wird.

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
12, dadurch gekennzeichnet, dass die am Sumpf des
Absorbers gewonnene Phosgenldsung in den Reak-
tionsteil einer Isocyanatsynthese zuriickgefihrt wird.

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
13, dadurch gekennzeichnet, dass die am Sumpf des
Absorbers oder der Waschkolonne gewonnene
Phosgenldsung als Rucklauf auf Destillations- oder
Reaktionskolonnen oder als Waschlésung flir den
Absorber oder Wascher verwendet wird.

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
14, dadurch gekennzeichnet, dass der gewonnene
Chlorwasserstoff nachfolgend komprimiert wird.

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
15, dadurch gekennzeichnet, dass der gewonnene
Chlorwasserstoff nachfolgend firr eine Ethylendichlo-
rid- (Vinylchlorid-) herstellung oder fur einen Deacon-
prozeld verwendet wird.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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