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Beschreibung

[0001] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Diarylcarbonaten und/oder Alkylaryl-
carbonaten aus Dialkylcarbonaten und aromatischen Hydroxyverbindungen unter Einsatz einer reaktiven
Trennwandkolonne.

[0002] Die Herstellung von aromatischen und aliphatisch-aromatischen Kohlensaurestern (Carbonaten)
durch Umesterung ausgehend von aliphatischen Kohlensaurestern und aromatischen Hydroxyverbindungen
ist im Prinzip bekannt. Dabei handelt es sich um eine Gleichgewichtsreaktion, wobei die Lage des Gleichge-
wichts fast vollstandig in Richtung der aliphatisch substituierten Carbonate verschoben ist. Daher ist es ver-
haltnismaRig leicht, aus aromatischen Carbonaten und Alkoholen aliphatische Carbonate herzustellen. Um die
Reaktion jedoch im umgekehrten Sinne in Richtung aromatischer Carbonate durchzufiihren, ist es notwendig,
das sehr unglinstig liegende Gleichgewicht effektiv auf die Seite der aromatischen Carbonate zu verschieben,
wobei nicht nur sehr aktive Katalysatoren, sondern auch geeignete Verfahrensfihrungen zur Anwendung ge-
langen missen.

[0003] Es ist bekannt, derartige Gleichgewichtsreaktionen in Kolonnen durchzufiihren und sie auf diese Wei-
se vorteilhaft in Richtung der gewilinschten Produktbildung zu verschieben, wie z. B. U. Block, Chem.-Ing.
Techn. 49, 151 (1977), DE-OS 38 09 417, B. Schleper, B. Gutsche, J. Wnuck und L. Jeromin,
Chem.-Ing.-Techn. 62, 226 (1990), Ullmans Encyclopadie der technischen Chemie, 4. Aufl., Bd. 3; S375 ff.
1973) beschreiben.

[0004] In den bekannten Verfahren erfolgt die Umesterung daher auch vorzugsweise kontinuierlich im Sinne
einer Gegenstromumesterung in einer oder mehreren Reaktionskolonnen.

[0005] Die aus der Literatur bekannten Verfahren (z. B. EP 0 461 274, DE-A 42 26 755, DE-A 42 26 756) be-
schreiben jedoch meist nur diejenigen Verfahrensschritte, bei denen die Reaktion zum Diarylcarbonat durch
Umesterung und/oder Disproportionierung stattfindet. Aktuelle Anmeldungen, wie beispielsweise WO
2006/033291 A1, EP 1 775 280A1, EP 1 767 516 A1, EP 1 767 517 A1, EP 1767 518 A1, EP 1 762 559 A1
und EP 1 762 560 A1 geben zudem Hinweise bezuglich der apparativen Ausfihrungen von Reaktionskolonnen
zur Herstellung von Diarylcarbonaten. Die in diesem Verfahren entstehenden Gemische aus Reaktionsalkohol
und Dialkylcarbonat werden in von den Reaktionsapparaten getrennten Apparaten aufgetrennt.

[0006] Um die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens gegeniiber dem Stand der Technik zu erhéhen, sind sowohl
Lésungsansatze zur Reduzierung des Energieverbrauchs als auch MaRnahmen zur Verringerung der Investi-
tionskosten erforderlich. Erfahrungsgemaf konnen beide Anforderungen in der industriellen Praxis nur mit Ein-
schrankungen erflllt werden.

[0007] In EP-A 0 461 274 wird ein kontinuierlicher Umesterungsprozess zur Herstellung von aromatischen
Carbonaten in einer oder in mehreren hintereinander geschalteten mehrstufigen Kolonnen beschrieben, wobei
Dialkylcarbonate oder Alkylarylcarbonate mit Phenolen umgesetzt werden und am Kopf der Kolonnen die
leichtfliichtigen Produkte, ndmlich die Reaktionsalkohole und Dialkylcarbonate und am Sumpf der Kolonnen
die schwersiedenden Produkte, wie z. B. Diarylcarbonate entnommen werden. Da sowohl Dialkylcarbonate als
auch die Reaktionsalkhohole am Kopf der Kolonne enthommen werden ist zur Trennung dieser Komponenten
mindestens ein weiterer Schritt erforderlich.

[0008] DE-A 42 26 756 beschreibt ein zweistufiges Verfahren zur Herstellung von Diarylcarbonaten durch
Umesterung eines Dialkylcarbonates mit einer aromatischen Hydroxyverbindung, bei dem in einer ersten Stufe
aus den Ausgangsstoffen zunachst das korrespondierende Alkylarylcarbonat und in einer zweiten Stufe das
Diarylcarbonat gebildet wird. Die Angaben in der Verfahrensbeschreibung beschranken sich dabei auf die Re-
aktionsbedingungen, den verwendeten Katalysator und die Ausflihrung der Reaktionskolonnen. Auch im Falle
dieser Anmeldung werden Reaktionsalkohol und Diakylcarbonat am Kopf der Kolonnen entnommen.

[0009] DE-A 42 26 755 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Diarylcarbonaten in zwei energetisch
und stofflich miteinander gekoppelten Reaktionskolonnen, wobei in der ersten Stufe eine aromatische Hydro-
xyverbindungen und ein Dialkylcarbonat, zur Reaktion gebracht werden und das dabei gebildete Alkylarylcar-
bonat in der zweiten Stufe entweder durch Umesterung mit der aromatischen Hydroxyverbindung oder durch
Disproportionierung zum Diarylcarbonat umgesetzt wird. Problematisch ist hierbei allerdings, dass durch die
stoffliche und energetische Integration des Verfahrens die Reaktionsbedingungen fir die Bildung des Alkylaryl-
bzw. Diarylcarbonats nicht optimal gewahlt werden kénnen, da diese durch den in beiden Schritten vorliegen-
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den und nahezu identischen Druck festgelegt sind.

[0010] Die EP-A 781 760 beschreibt ein kontinuierliches Verfahren zur Herstellung aromatischer Carbonate
durch Reaktion eines Dialkylcarbonates mit einer aromatischen Hydroxyverbindung in Anwesenheit eines Ka-
talysators, kontinuierlicher Entfernung des bei der Reaktion entstehenden aromatischen Carbonats, der alko-
holischen Nebenprodukte, des Dialkylcarbonats und der aromatischen Hydroxyverbindung, wobei das Dialkyl-
carbonat und die aromatische Hydroxyverbindung wieder in die Reaktion zurtickgefiihrt werden. Auch bei die-
sem Verfahren erhalt man im Verfahrensabschnitt Reaktion lediglich zwei Fraktionen, die am Oberen Ende
bzw. am Boden des Reaktors enthommen werden.

[0011] WO-A 2006/001256 beschreibt ein Verfahren, bei dem eine aromatische Hydroxyverbindung mit ei-
nem Dialkylcarbonat in Anwesenheit eines Katalysators umgesetzt wird sowie eine hierzu geeignete techni-
sche Vorrichtung. Auch hier erfolgt die Entnahme der Fraktionen nur als Kopf oder Sumpfprodukt.

[0012] Ohne entsprechend effiziente apparative und energetische Integration sind die Investitions- und Ener-
giekosten der vorangehend beschriebenen Verfahren bekanntermaf3en hoch, was wiederum die Vorteilhaftig-
keit der phosgenfreien Herstellung von Arylcarbonaten aus dkologischer und 6konomischer Hinsicht in Frage
stellt.

[0013] Ansatze fiir eine apparative und energetische Integration ergeben sich durch die Verwendung von
Trennwandkolonnen.

[0014] Ein Beispiel fur die Funktionsweise von Trennwandkolonne bei reaktiven Trennverfahren wird in der
EP 0 126 288 B1 beschrieben. Allerdings werden hier keine Hinweise gegeben, wie sich diese Technologie bei
der Herstellung von Diarylcarbonaten durch Umesterung eines Dialkylcarbonates anwenden lasst.

[0015] Ein weiteres Beispiel fur einen reaktiven Trennprozess findet man in Ind. Eng. Chem. Res. 2007, 46,
3709-3719. In dieser Offenlegung wird eine Umesterung von Dimethylcarbonat mit Ethanol zum aliphatischen
Diethylcarbonat beschrieben. Bei diesem Verfahren wird also ebenfalls kein Diarylcarbonat erzeugt.

[0016] Beider Umesterung einer aromatischen Hydroxyverbindung mit einem Alkylcarbonat wird in der Regel
letzteres zur Erzielung eines hohen Umsatzes bezogen auf die aromatische Hydroxyverbindung im Uber-
schuss gefahren.

[0017] Im Falle einer Umesterung in einer Reaktionskolonne wird dabei am Kopf der Kolonne sowohl das im
Uberschuss eingesetzte Dialkylcarbonat als auch der bei der Reaktion anfallende Reaktionsalkohol abge-
trennt. Im Sumpfprodukt ist bevorzugt die aromatische Hydroxyverbindung das bei der Reaktion gebildete Al-
kylarylcarbonat gegebenenfalls Diarylcarbonat und Dialkylcarbonat enthalten. Im Falle einer homogen kataly-
sierten Reaktion enthalt das Sumpfprodukt auch den Katalysator.

[0018] Nachteilhaft bei dieser Fahrweise ist, dass das im Uberschuss eingesetzte Dialkylcarbonat in einem
separaten Schritt vom Reaktionsalkohol abgetrennt werden muss.

[0019] Eine Trennung von Reaktionsalkohol vom Dialkylcarbonat in einem Verstarkungsteil oberhalb der Re-
aktionszone ist zwar prinzipiell moéglich, aber im Hinblick auf den Umsatz wenig effektiv, da es somit nur von
oben auf die Reaktionszone aufgegeben wird. Auf diese Weise wird lediglich die Trennung von Dialkylcarbonat
und aromatischer Hydroxyverbindung verstarkt. Dieser Effekt sollte jedoch vermieden werden um einem ho-
hen Umsatz an aromatischer Hydroxyverbindnung sicherstellen zu kénnen.

[0020] Es bestand folglich weiterhin Bedarf, ein Verfahren zur Herstellung von aromatischen Carbonaten, d.
h. Diaryl- und/oder Alkylarylcarbonaten, vorzugsweise Diarylcarbonaten, bereitzustellen, welches die vorange-
hend genannten Nachteile nicht aufweist und in welchem gegeniiber den vorangehend genannten bekannten
Verfahren eine energetisch und apparativ integrierten Prozess bereitzustellen.

[0021] Die Aufgabe, die der Erfindung zugrunde lag, bestand demnach darin, ein Verfahren zur Herstellung
von aromatischen Carbonaten, d. h. Diaryl- und/oder Alkylarylcarbonaten, bereitzustellen, in welchem gegen-
Uber bekannten Verfahren die Reaktion des Dialkylcarbonats mit der aromatischen Hydroxyverbindung und die
destillative Trennung des Gemisches aus Reaktionsalkohol und Dialkylcarbonat apparativ und energetisch ge-
koppelt sind.
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[0022] Es wurden nun gefunden dass die Abtrennung des bei der Reaktion anfallenden Reaktionsalkohols
und die des im Uberschuss eingesetzten Dialkylcarbonats in einer Reaktionskolonne erfolgen kann, ohne die
0. g. Nachteile in Kauf nehmen zu missen.

[0023] Dies gelingt Giberraschenderweise unter Verwendung einer reaktiven Trennwandkolonne (RTWK).

[0024] Die Erfindung betrifft demzufolge Verfahren zur Herstellung von Alkylarylcarbonaten und/oder Diaryl-
carbonaten aus Dialkylcarbonaten und aromatischen Hydroxyverbindungen in Gegenwart eines Katalysators
mittels einer Reaktivdestillationskolonne, die durch in Langsrichtung wirksame Trenneinrichtungen, die eine
Quervermischung von Flussigkeits- und/oder Briidenstromen ganz oder teilweise verhindern, in eine Zulaufs-
eite (Z), in der sich eine Reaktionszone befindet, und eine Entnahmeseite (E) unterteilt ist, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Zulaufseite ein die aromatische Hydroxyverbindung enthaltender Strom (21) und ein das
Dialkylcarbonat enthaltender Strom (22) zugefuhrt werden und aus der Entnahmeseite gleichzeitig eine oder
mehrere Mittelsiederfraktionen, die aus Reaktanden und/oder Reaktionsprodukten bestehen kénnen, dampf-
formig oder fliissig abgezogen werden.

[0025] Der Aufbau einer solchen reaktiven Trennwandkolonne wird in Fig. 1 dargestellt.

[0026] Die Kolonne (K,) wird oberhalb des Abtriebsteils (K,AT) und unterhalb eines Verstarkungsteils (K,VT)
durch eine in Langsrichtung verlaufende Trennwand (T) in eine Zulaufseite und eine Entnahmeseite aufgeteilt.

[0027] Auf der Zulaufseite befindet sich eine Reaktionszone (K,TRZ). In einer bevorzugten Auffihrungsform
wird ein die aromatische Hydroxyverbindung und gegebenenfalls den Umesterungskatalysator enthaltender
Strom (21) oberhalb dieser Reaktionszone und ein, das Dialkylcarbonat enthaltender Strom (22) unterhalb der
Reaktionszone bevorzugt dampfférmig oder erhitzt zugefiihrt.

[0028] Der die aromatische Hydroxyverbindung und gegebenenfalls den Katalysator enthaltende Strom wird
vorzugsweise fliissig oder nur mit geringem Dampfanteil eindosiert, wobei der Gasanteil bevorzugt weniger als
20 Gew.-% betragt.

[0029] Der Dialkylcarbonat-haltige Strom wird bevorzugt dampfférmig oder Gberhitzt zugefihrt. In bevorzug-
ten Ausfiihrungsformen kann die Uberhitzung des Dampfstroms 0 bis 50°C betragen.

[0030] Im Rahmen der Erfindung hergestellte Diarylcarbonate sind bevorzugt solche der allgemeinen Formel

(1)

R' R" g R' R"
(M

wobei R, R' und R" unabhangig voneinander H, lineares oder verzweigtes, gegebenenfalls substituiertes
C,-C,,-Alkyl, bevorzugt C,-C,-Alkyl, besonders bevorzugt C,-C,-Alkyl, C,-C,,-Alkoxy, bevorzugt C,-C4-Alkoxy,
besonders bevorzugt C,-C,-Alkoxy, C,-C,,-Cycloalkyl, C,-C,,-Alkylaryl, C,-C,,-Aryl oder einen Halogenrest,
bevorzugt einen Chlorrest darstellen und R, R' und R" auf beiden Seiten der Formel () gleich oder verschieden
sein kénnen. R kann auch -COO-R"™ bedeuten, wobei R™ H, gegebenenfalls verzweigtes C,-C,, Alkyl, bevor-
zugt C,-C4-Alkyl, besonders bevorzugt C,-C,-Alkyl, C,-C,,-Alkoxy, bevorzugt C,-C,-Alkoxy, besonders bevor-
zugt C,-C,-Alkoxy, C,-C,,-Cycloalkyl, C,-C,,-Alkylaryl oder C4-C,,-Aryl sein kann. Bevorzugt sind R, R und R"
auf beiden Seiten der Formel (1) gleich. Ganz besonders bevorzugt stehen R, R' und R" flr H.

[0031] Diarylcarbonate der allgemeinen Formel (1) sind beispielsweise: Diphenylcarbonat, Methylphenyl-phe-
nyl-carbonate und Di-(methylphenyl)-carbonate, auch als Gemisch, wobei die Stellung der Methylgruppe an
den Phenylringen beliebig sein kann, sowie Dimethylphenyl-phenyl-carbonate und Di-(dimethylphenyl)-carbo-
nate, auch als Gemisch, wobei die Stellung der Methylgruppen an den Phenylringen beliebig sein kann, Chlor-
phenyl-phenyl-carbonate und Di-(chlorphenyl)-carbonate, wobei die Stellung der Methylgruppe an den Phenyl-
ringen beliebig sein kann, 4-Ethylphenyl-phenyl-carbonat, Di-(4-ethylphenyl)-carbonat, 4-n-Propylphenyl-phe-
nyl-carbonat, Di-(4-n-propylphenyl)-carbonat, 4-iso-Propylphenyl-phenyl-carbonat, Di-(4-iso-propylphe-
nyl)-carbonat, 4-n-Butylphenyl-phenyl-carbonat, Di-(4-n-butylphenyl)-carbonat, 4-iso-Butylphenyl-phenyl-car-
bonat, Di-(4-iso-butylphenyl)-carbonat, 4-tert-Butylphenyl-phenyl-carbonat, Di-(4-tert-butylphenyl)-carbonat,
4-n-Pentylphenyl-phenyl-carbonat, Di-(4-n-pentylphenyl)-carbonat, 4-n-Hexylphenyl-phenyl-carbonat,

4/31



DE 10 2009 016 853 A1 2010.10.14

Di-(4-n-hexylphenyl)-carbonat, 4-iso-Octylphenyl-phenyl-carbonat, Di-(4-iso-octylphenyl)-carbonat, 4-n-No-
nylphenyl-phenyl-carbonat, Di-(4-n-nonylphenyl)-carbonat, 4-Cyclohexylphenyl-phenyl-carbonat, Di-(4-cyclo-
hexylphenyl)-carbonat, 4-(1-Methyl-1-phenylethyl)-phenyl-phenyl-carbonat, Di-[4-(1-methyl-1-phenyle-
thyl)-phenyl]-carbonat, Biphenyl-4-yl-phenyl-carbonat, Di-(biphenyl-4-yl)-carbonat, (1-Naphthyl)-phenyl-carbo-
nat, (2-Naphthyl)phenyl-carbonat, Di-(1-naphthyl)-carbonat, Di-(2-naphthyl)-carbonat, 4-(1-Naphthyl)-phe-
nyl-phenyl-carbonat, 4-(2-Naphthyl)-phenyl-phenyl-carbonat, Di-[4-(1-naphthyl)phenyl]-carbonat,
Di-[4-(2-naphthyl)phenyl]-carbonat, = 4-Phenoxyphenyl-phenyl-carbonat,  Di-(4-phenoxyphenyl)-carbonat,
3-Pentadecylphenyl-phenyl-carbonat, Di-(3-pentadecylphenyl)-carbonat, 4-Tritylphenyl-phenyl-carbonat,
Di-(4-tritylphenyl)-carbonat, Methylsalicylat-phenyl-carbonat, Di-(methylsalicylat)-carbonat, Ethylsalicylat-phe-
nyl-carbonat, Di-(ethylsalicylat)-carbonat, n-Propylsalicylat-phenyl-carbonat, Di-(n-propylsalicylat)-carbonat,
iso-Propylsalicylat-phenyl-carbonat, Di-(iso-propylsalicylat)-carbonat, n-Butylsalicylat-phenyl-carbonat,
Di-(n-butylsalicylat)-carbonat, iso-Butylsalicylat-phenyl-carbonat, Di-(iso-butylsalicylat)-carbonat, tert-Butylsa-
licylat-phenyl-carbonat, Di-(tert-butylsalicylat)-carbonat, Di-(phenylsalicylat)-carbonat und Di-(benzylsali-
cylat)-carbonat.

[0032] Bevorzugte Diarylcarbonate sind: Diphenylcarbonat, 4-tert-Butylphenyl-phenyl-carbonat, Di-(4-tert-bu-
tylphenyl)-carbonat, Biphenyl-4-yl-phenyl-carbonat, Di-(biphenyl-4-yl)-carbonat, 4-(1-Methyl-1-phenyle-
thyl)-phenyl-phenyl-carbonat und Di-[4-(1-methyl-1-phenylethyl)-phenyl]-carbonat.

[0033] Besonders bevorzugt ist Diphenylcarbonat.
[0034] Im Rahmen der Erfindung bevorzugt eingesetzte Dialkylcarbonate sind solche der Formel (ll)

Rz-—O—ﬁ—O—R1
o)

(ID),

wobei R' und R? unabhangig voneinander fiir lineares oder verzweigtes, gegebenenfalls substituiertes
C,-C,,-Alkyl, bevorzugt fiir C,-C-Alkyl, besonders bevorzugt fir C,-C,-Alkyl stehen. Dabei kénnen R" und R?
gleich oder verschieden sein. Bevorzugt sind R" und R? gleich.

[0035] Bevorzugte Dialkylcarbonate sind Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat, Di(n-propyl)carbonat,
Di(iso-propyl)carbonat, Di(n-butyl)carbonat, Di(sec-butyl)carbonat, Di(tert-butyl)carbonat oder Dihexylcarbo-
nat. Besonders bevorzugt sind Dimethylcarbonat oder Diethylcarbonat. Ganz besonders bevorzugt ist Dime-
thylcarbonat.

[0036] Im Rahmen der Erfindung geeignete aromatische Hydroxyverbindungen sind bevorzugt solche der all-
gemeinen Formel (lll)

R

ASS
Rl Rll

worin R, R' und R" unabhangig voneinander die fur die allgemeine Formel (1) genannte Bedeutung haben kon-
nen.

(111

[0037] Solche aromatischen Hydroxyverbindungen sind beispielsweise: Phenol, o-, m- oder p-Kresol, auch
als Gemisch der Kresole, Dimethylphenol, auch als Gemisch, wobei die Stellung der Methylgruppen am Phe-
nolring beliebig sein kann, z. B. 2,4-, 2,6-, oder 3,4-Dimethylphenol, o-, m- oder p-Chlorphenol, o-, m- oder
p-Etylphenol, o-, m- oder p-n-Propylphenol, 4-iso-Propylphenol, 4-n-Butylphenol, 4-iso-Butylphenol, 4-tert-Bu-
tylphenol, 4-n-Pentylphenol, 4-n-Hexylphenol, 4-iso-Octylphenol, 4-n-Nonylphenol, o-, m- oder p-Methoxyphe-
nol, 4-Cyclohexylphenol, 4-(1-Methyl-1-phenylethyl)-phenol, Biphenyl-4-ol, 1-Naphthol, 2-1-Naphthol,
4-(1-Naphthyl)phenol, 4-(2-Naphthyl)-phenol, 4-Phenoxyphenol, 3-Pentadecylphenol, 4-Tritylphenol, Methyl-
salicylsaure, Ethylsalicylsaure, n-Propylsalicylsauret, iso-Propylsalicylsdure, n-Butylsalicylsaure, iso-Butylsali-
cylsaure, tert-Butylsalicylsaure, Phenylsalicylsaure und Benzylsalicylsaure.

[0038] Bevorzugte aromatischen Hydroxyverbindungen sind Phenol, 4-tert-Butylphenol, Biphenyl-4-ol und
4-(1-Methyl-1-phenylethyl)-phenol.

[0039] Besonders bevorzugt ist Phenol.
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[0040] Im Rahmen der Erfindung hergestellte Alkylarylcarbonate sind bevorzugt solche der allgemeinen For-
mel (V)

worin R, R' und R" die fir die allgemeine Formel (1) und R' die fiir die allgemeine Formel (II) genannte Bedeu-
tung haben kénnen.

[0041] Bevorzugte Alkylarylcarbonate sind Methyl-phenyl-carbonat, Ethyl-phenyl-carbonat, Propyl-phe-
nyl-carbonat, Butylphenyl-carbonat und Hexyl-phenyl-carbonat, Methyl-(o-kresyl)-carbonat, Methyl-(p-kre-
syl)-carbonat, Ethyl-(o-kresyl)-carbonat, Ethyl-(p-kresyl)-carbonat, Methyl- oder Ethyl-(p-chlorphenyl)-carbo-
nat. Besonders bevorzugte Alkylarylcarbonate sind Methyl-phenyl-carbonat und Ethyl-phenyl-carbonat. Ganz
besonders bevorzugt ist Methyl-phenyl-carbonat.

[0042] Sowohl die fir das erfindungsgemale Verfahren geeigneten Dialkylcarbonate als auch die aromati-
schen Hydroxyverbindungen sind dem Fachmann bekannt und kommerziell erhaltlich oder kdnnen nach dem
Fachmann ebenfalls bekannten Verfahren hergestellt werden.

[0043] C,-C,-Alkyl steht im Rahmen der Erfindung beispielsweise fir Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl,
n-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl, C,-C,-Alkyl dartiber hinaus beispielsweise fir n-Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Methyl-
butyl, 3-Methylbutyl, neo-Pentyl, 1-Ethylpropyl, Cyclohexyl, Cyclopentyl, n-Hexyl, 1,1-Dimethylpropyl, 1,2-Di-
methylpropyl, 1,2-Dimethylpropyl, 1-Methylpentyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 1,1-Dime-
thylbutyl, 1,2-Dimethylbutyl, 1,3-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl,
1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1,1,2-Trimethylpropyl, 1,2,2-Trimethylpropyl, 1-Ethyl-1-methylpropyl, 1-Ethyl-2-me-
thylpropyl oder 1-Ethyl-2-methylpropyl, C,-C,,-Alkyl dariiber hinaus beispielsweise fir n-Heptyl und n-Octyl, Pi-
nakyl, Adamantyl, die isomeren Menthyle, n-Nonyl, n-Decyl, n-Dodecyl, n-Tridecyl, n-Tetradecyl, n-Hexadecyl
oder n-Octadecyl. Gleiches gilt fiir den entsprechenden Alkylrest beispielsweise in Aralkyl- bzw. Alkylarylres-
ten. Alkylenreste in den entsprechenden Hydroxyalkyl oder Aralkyl- bzw. Alkylarylresten stehen beispielsweise
fur die den vorangehenden Alkylresten entsprechenden Alkylenreste.

[0044] Aryl steht fiir einen carbocyclischen aromatischen Rest mit 6 bis 34 Gerustkohlenstoffatomen. Glei-
ches gilt fiir den aromatischen Teil eines Arylalkylrestes, auch Aralkylrest genannt, sowie fiir Arylbestandteile
komplexerer Gruppen, wie z. B. Arylcarbonylresten.

[0045] Arylalkyl bzw. Aralkyl bedeutet jeweils unabhangig einen geradkettigen, cyclischen, verzweigten oder
unverzweigten Alkyl-Rest nach vorstehender Definition, der einfach, mehrfach oder vollstandig durch Aryl-Res-
te gemal vorstehender Definition substituiert sein kann.

[0046] Die vorangehenden Aufzahlungen sind beispielhaft und nicht als Limitierung zu verstehen.

[0047] Im erfindungsgemalien Verfahren werden die aromatische(n) Hydroxyverbindung(en) und das oder
die Dialkylcarbonat(e) bevorzugt im Molverhaltnis von 1:0.1 bis 1:10, besonders bevorzugt von 1:0.2 bis 1:5,
ganz besonders bevorzugt von 1:0.5 bis 1:3 eingesetzt. Dabei berlcksichtigt das angegebene Molverhaltnis
nicht die Rickfiihrung von aromatischer Hydroxyverbindung oder Dialkylcarbonat in die Umesterungskolonne
Uber einen oder mehrere Kopfkondensator(en) (vgl. unter (b)) oder einen oder mehrere etwaig vorhandene(n)
Sumpfverdampfer. (Verhaltnis bezieht sich auf die in Summe in den Stromen 21 und 22 enthaltenen Mengen
an Dialkylcarbonat und aromatischer Hydroxyverbindung) Der das Dialkylcarbonat enthaltende Strom (22)
kann, insbesondere bei kontinuierlich gefiihrten Verfahren, neben dem Dialkylcarbonat auch Teile der aroma-
tischen Hydroxyverbindung, die bei der Reaktion anfallende aliphatische Hydroxyverbindung R'-OH und/oder
R2-OH (Reaktionsalkohol), sehr geringe Mengen des bei der Umesterung anfallenden Alkylarylcarbonats
und/oder Diarylcarbonats und bei der Reaktion entstehende unerwiinschte Nebenkomponenten enthalten. Der
das Dialkylcarbonat enthaltende Strom (22) kann beispielsweise 0 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0.05 bis 3 Gew.-%
und besonders bevorzugt 0.05 bis 2 Gew.-% des Reaktionsalkohols, 0 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 10
Gew.-%, besonders bevorzugt 0 bis 5 Gew.-% der aromatischen Hydroxyverbindung, 0 bis 5 Gew.-% Alkyla-
rylcarbonat, 0 bis 5 Gew.-% Diarylcarbonat und 0 bis 5 Gew.-% sonstige bei der Reaktion anfallende Neben-
verbindungen (wie z. B. Alkylarylether) oder bereits in den Edukten enthaltene Verunreinigungen, jeweils be-
zogen auf das Gesamtgewicht des Dialkylcarbonat enthaltenden Stromes, aufweisen. Vorzugsweise enthalt
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der das Dialkylcarbonat enthaltende Strom (22) 50 bis 100 Gew.-% Dialkylcarbonat, bezogen auf das Gesamt-
gewicht des Dialkylcarbonat enthaltenden Stromes, wobei sich die Anteile der einzelnen vorangehend genann-
ten Komponenten zu 100 Gew.-% addieren. Der die aromatische Hydroxyverbindung enthaltende Strom (21)
kann, insbesondere bei kontinuierlich gefiihrten Verfahren, neben der aromatischen Hydroxyverbindung auch
Teile des Dialkylcarbonats, das bei der Umesterung anfallende Alkylarylcarbonat und/oder Diarylcarbonat, in
sehr geringen Mengen den Reaktionsalkohol und bei der Reaktion entstehende unerwiinschte Nebenprodukte
enthalten. Beispielsweise kann der Gehalt des Dialkylcarbonats 0 bis 50 Gew.-%, der Gehalt des Reaktions-
alkohols 0 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 5 Gew.-%, der Gehalt des Alkylarylcarbonats und des Diarylcarbo-
nats jeweils 0 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 5 Gew.-% und der Gehalt der unerwiinschten Nebenprodukte 0
bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 1 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des die aromatische Hydro-
xyverbindung enthaltenden Stromes, betragen. Mit dem die aromatische Hydroxyverbindung enthaltenden
Strom (21) kann zudem der Katalysator in die Umesterungskolonne eingespeist werden. In diesem Fall betragt
der Gehalt an Katalysator bevorzugt 0 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des die aromatische
Hydroxyverbindung enthaltenden Stromes. Vorzugsweise enthalt der die aromatische Hydroxyverbindung ent-
haltende Strom (21) 50 bis 100 Gew.-% aromatische Hydroxyverbindung, bezogen auf das Gesamtgewicht
des die aromatische Hydroxyverbindung enthaltenden Stromes, wobei sich die Anteile der einzelnen vorange-
hend genannten Komponenten zu 100 Gew.-% addieren.

[0048] Fur die in der Trennwandkolonne auftretenden Reaktionsschritte kdnnen aus der Literatur bekannte
Umesterungskatalysatoren eingesetzt werden. Dies sind aus der Literatur bekannte Umesterungskatalysato-
ren fur die Dialkylcarbonat-Phenol-Umesterung, wie AlX,, TiX;, UX,, TiX,, VOX,, VX,, ZnX,, FeX,, PbX, und
SnX,, worin X fir Halogen-, Acetoxy-, Alkoxy- oder Aryloxyreste steht (DE-OS 2 58 412). Besonders bevorzug-
te erfindungsgemaR einsetzbare Katalysatoren sind Metallverbindungen wie AlX;, TiX,, PbX, und SnX,, wie
beispielsweise Titantetrachlorid, Titantetramethoxid Titantetraphenoxid, Titantetraethoxid, Titantetraisopropy-
lat, Titantetradodecylat, Zinntetraisooctylat und Aluminiumtriisopropylat. Ganz besonders bevorzugt sind Me-
tallverbindungen TiX,. Die genannten Metallverbindungen werden bevorzugt in Mengen von 0,001 bis 5
Gew.-%, bevorzugt von 0,005 bis 5 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das
Gewicht des umzusetzenden Reaktionsgemischs, eingesetzt.

[0049] Halogen bedeutet im Rahmen der Erfindung Fluor, Chlor oder Brom, bevorzugt Fluor oder Chlor, be-
sonders bevorzugt Chlor.

[0050] Weitere erfindungsgemaR einsetzbare Katalysatoren sind zinnorganische Verbindungen der allgemei-
nen Formel (R"),,-Sn(Y), in der Y fir einen Rest OCOR', OH oder OR steht, wobei R'? C,-C,,-Alkyl,
C4-C,,-Aryl oder C,-C,,-Alkylaryl bedeutet, R" unabh&ngig von R'? die Bedeutung von R hat und x eine ganze
Zahl von 1 bis 3 bedeutet, Dialkylzinnverbindungen mit 1 bis 12C-Atomen im Alkylrest oder Bis-(trial-
kylzinn)verbindungen, beispielsweise Trimethylzinnacetat, Triethylzinnbenzoat, Tributylzinnacetat, Triphe-
nylzinnacetat, Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinndilaurat, Dioctylzinndilaurat, Dibutylzinnadipinat, Dibutyldime-
thoxyzinn, Dimethylzinnglykolat, Dibutyldiethoxyzinn, Triethylzinnhydroxid, Hexaethylstannoxan, Hexabutyls-
tannoxan, Dibutylzinnoxid, Dioctylzinnoxid, Butylzinntriisooctylat, Octylzinntriisooctylat, Butylstannonsaure
und Octylstannonsaure in Mengen von 0,001 bis 20 Gew.-% (vgl. EP 879, EP 880, EP 39 452, DE-OS 34 45
555, JP 79/63023), polymere Zinnverbindungen der Formel -[-RR"'Sn-O-]-, in welcher R und R"" unabhangig
voneinander die vorangehend fiir R'? genannte Bedeutung haben, beispielsweise Poly[oxy(dibutylstannylen)]
Poly[oxy(dioctylstannylen)], Poly[oxy(butylphenylstannylen)] und Poly[oxy(diphenylstannylen)] (DE-OS 34 45
552), polymere Hydroxystannoxane der Formel -[-RSn(OH)-O-]-, beispielsweise Poly(ethylhydroxystannoxan),
Poly(butylhydroxystannoxan), Poly-(octylhydroxystannoxan), Poly(undecylhydroxystannoxan) und Poly(dode-
cylhydroxystannoxane) in Mengen von 0,001 bis 20 Gew.-%, bevorzugt von 0,005 bis 5 Gew.-%, bezogen auf
Dialkylcarbonat (DE-OS 40 06 520). Weitere erfindungsgemal einsetzbare Zinnverbindungen sind Sn(ll)oxide
der allgemeinen Formel X-R,Sn-O-R,Sn-Y, worin X und Y unabhangig voneinander OH, SCN, OR", OCOR"
oder Halogen und R Alkyl, Aryl bedeuten soll, worin R' die vorangehend fiir R'? genannte Bedeutung hat (EP
0 338 760).

[0051] Als weitere erfindungsgemal einsetzbare Katalysatoren kommen Bleiverbindungen, gegebenenfalls
zusammen mit Triorganophosphanen, einer Chelatverbindung oder einem Alkalimetallhalogenid, beispielswei-
se Pb(OH),-2PbCO,, Pb(OCO-CH,),, Pb(OCO-CH,),-2LiCl, Pb(OCO-CH,),2PPh, in Mengen von 0,001 bis 1,
bevorzugt von 0,005 bis 0,25 Mol pro Mol Dialkylcarbonat (JP 57/176932, JP 01/093580), sowie andere
Blei(ll)- und Blei(lV)-verbindungen, wie PbO, PbO,, Mennige, Plumbite, und Plumbate (JP 01/093560), Ei-
sen(lll)acetat (JP 61/1 72 852), weiterhin Kupfersalze und/oder Metallkomplexe, beispielsweise von Alkali,
Zink, Titan und Eisen (JP 89/005588).
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[0052] Weiterhin sind in den erfindungsgemaRen Verfahren heterogene Katalysatorsysteme einsetzbar. Sol-
che sind beispielsweise Mischoxide aus Silizium und Titan, die durch gemeinsame Hydrolyse von Silizium und
Titanhalogeniden erhaltlich sind (JP 54/125617) oder Titandioxide mit hoher BET-Oberflaiche > 20 m?%g
(DE-OS 40 36 594)).

[0053] Bevorzugte Katalysatoren firr das erfindungsgemaRe Verfahren sind die vorangehend genannten Me-
tallverbindungen AlX,, TiX,, UX,, TiX,, VOX;, VX;, ZnX,, FeX,, PbX, und SnX,. Besonders bevorzugt sind AlX,,
TiX,, PbX, und SnX,, wovon beispielhaft Titantetrachlorid, Titantetramethoxid Titantetraphenoxid, Titantetrae-
thoxid, Titantetraisopropylat, Titantetradodecylat, Zinntetraisooctylat und Aluminiumtriisopropylat genannt sei-
en. Ganz besonders bevorzugt sind Metallverbindungen TiX,. Insbesondere bevorzugt sind Titantetrametho-
xid, Titantetraphenoxid und Titantetraethoxid.

[0054] Der Katalysator wird bevorzugt zusammen mit dem Strom enthaltend die aromatische(n) Hydroxyver-
bindung(en) in geldster oder suspendierter Form in die erste Reaktionskolonne eingebracht. Alternativ kann
der Katalysator auch separat beispielsweise in einem dem Reaktionsalkohol entsprechenden Alkohol oder ei-
nem geeigneten inerten Lésungsmittel zudosiert werden. Im Falle der Verwendung heterogener Katalysatoren
kénnen diese im Gemisch mit den genannten Fullkérpern, in geeigneter Form anstelle von Fullkérpern oder
als Schittung auf etwaig eingebaute Kolonnenbdden eingesetzt werden.

[0055] Der in der Reaktionszone vorgesehene Flussigkeitshold-up wird so bemessen, dass die Verweilzeit
der durch diese Reaktionszone laufende Flussigkeit zwischen 1 und 120 min, bevorzugt 10 bis 60 und beson-
ders bevorzugt 15 bis 40 min betragt.

[0056] Zur Einstellung dieser Verweilzeit kbnnen Packungen, Fillkérper oder Bdden oder Kombinationen aus
verschiedenen Einbauten (z. B. Packungen und Verweilzeitbdden) eingesetzt werden. Bevorzugt werden Bo-
den eingesetzt. Besonders bevorzugt werden Béden mit einem hohen Flussigkeitsgehalt verwendet. Letzterer
wird durch den Stand der Flussigkeit beeinflusst. Der Stand der unbegasten Flissigkeit auf den Boden liegt
zwischen 20 und 400 mm, bevorzugt zwischen 40 und 300 und besonders bevorzugt zwischen 80 und 250
mm.

[0057] Die Anzahl der theoretischen Trennstufen in der Reaktionszone liegt unabhangig von der Art der ge-
wahlten Einbauten zwischen 5 und 100, bevorzugt zwischen 10 und 60 und besonders bevorzugt zwischen 20
und 40.

[0058] Die Reaktionszone kann im Falle einer heterogen katalysierten Reaktion den Katalysator enthalten.
Darlber hinaus kénnen Zwischenverdampfer (K,ETRZ, ) zur gezielten Einstellung der gewtinschten Reakti-
onstemperatur integriert werden.

[0059] Die Reaktion erfolgt in einem Bereich von 100 bis 300°C, bevorzugt 150-280°C und besonders bevor-
zugt von 180 bis 245°C. Der Druck der Reaktionszone liegt bevorzugt im Bereich von 0.5 bis 20 bar, besonders
bevorzugt von 1 bis 15 bar, ganz besonders bevorzugt von 2 bis 10 bar.

[0060] Bevorzugt wird das am Kopf der Trennwandkolonne entnommene Dampfgemisch enthaltend Dialkyl-
carbonat und wahrend der Reaktion gebildetem Alkylalkohol nach Kondensation am Kopf der Trennwandko-
lonne ganz oder teilweise wenigstens einem weiteren Verfahrensschritt enthaltend wenigstens eine Destillati-
onskolonne zur Trennung von Dialkylcarbonat und Alkylalkohol zugefuhrt.

[0061] Die Trennung Dialkylcarbonats und des Reaktionsalkohols erfolgt bevorzugt destillativ in einer oder
mehreren Destillationskolonnen oder in einer Kombination aus Destillation und Membrantrennung — im Folgen-
den als Hybridprozess — bezeichnet.

[0062] Bilden Reaktionsalkohol und Dialkylcarbonat ein Azeotrop (z. B. Methanol und Dimethylcarbonat) so
wird bevorzugt ein wenigstens zweistufiges Verfahren wie beispielsweise ein Zweidruckverfahren, eine Extrak-
tivdestillation, eine Heteroazeotropdestillation mit einem niedrigsiedenden Schleppmittel oder ein Hybridver-
fahren verwendet. Besonders bevorzugt wird das Zweidruckverfahren oder ein Hybridverfahren angewendet.
Ganz besonders bevorzugt wird das Zweidruckverfahren angewendet. Solche Verfahren sind dem Fachmann
grundsatzlich bekannt (vgl. z. B. Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Vol. 7, 2007, Kap. 6.4. und
6.5.; Chemie Ingenieur Technik (67) 11/95).

[0063] Bilden Reaktionsalkohol und Dialkylcarbonat kein Azeotrop (z. B. Ethanol und Diethylcarbonat), so er-
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folgt die Trennung bevorzugt in einer einzelnen Destillationskolonne.

[0064] Bilden Reaktionsalkohol und Dialkylcarbonat ein Azeotrop, so weist das Destillat einer ersten Destilla-
tionskolonne des Verfahrensschritts zur Trennung von Dialkylcarbonat und Alkylalkohol (Reaktionsalkohol)
vorzugsweise nahezu azeotrope Zusammensetzung auf. In diesem Fall wird dieses bevorzugt in einem Zwei-
druckverfahren wenigstens einer weiteren Destillationskolonne zugefiihrt die bei einem Betriebsdruck arbeitet,
der unter dem der ersten Destillationskolonne liegt. Durch den unterschiedlichen Betriebsdruck verschiebt sich
die Lage des Azeotrops hin zu geringeren Anteilen an Reaktionsalkohol. Man erhalt als Sumpfprodukt dieser
zweiten oder weiteren Destillationskolonne(n) Reaktionsalkohol in einer Reinheit von 90 bis 100 Gew.-%, be-
zogen auf das Gesamtgewicht des isolierten Sumpfproduktes, und als Destillat ein nahezu azeotropes Ge-
misch. Die bei geringerem Betriebsdruck arbeitende zweite oder weitere(n) Destillationskolonne(n) wird in
ganz besonder bevorzugten Ausfihrungsformen vorzugsweise mit der Kondensationswarme des oder der
Kopfkondensator(en) der ersten Destillationskolonne betrieben.

[0065] Beim Zweidruckverfahren macht man sich die Druckabhangigkeit der azeotropen Zusammensetzung
eines Zweistoffgemisches zunutze. Bei einem Gemisch aus Reaktionsalkohol (Alkylalkoho1) und Dialkylcar-
bonat, wie beispielsweise Methanol und Dimethylcarbonat, verschiebt sich die azeotrope Zusammensetzung
mit zunehmendem Druck zu héheren Reaktionsalkoholgehalten. Fiihrt man ein Gemisch dieser beiden Kom-
ponenten einer Kolonne (Dialkylcarbonatkolonne) zu, wobei der Reaktionsalkoholgehalt unterhalb der fur den
Betriebsdruck dieser Kolonne entsprechende azeotropen Zusammensetzung liegt, so erhalt man als Destillat
ein Gemisch mit nahezu azeotroper Zusammensetzung und als Sumpfprodukt nahezu reines Dialkylcarbonat.
Das so erhaltende azeotrope Gemisch wird einer weiteren Destillationskolonne (Alkylalkoholkolonne) zuge-
fuhrt. Diese arbeitet bei einem im Vergleich zur Dialkylcarbonatkolonne geringeren Betriebsdruck. Dadurch
verschiebt sich die Lage des Azeotrops hin zu geringeren Reaktionsalkoholgehalten. Hierdurch ist es mdglich,
das in der Dialkylcarbonatkolonne erhaltene azeotrope Gemisch in ein Destillat mit nahezu azeotroper Zusam-
mensetzung und nahezu reinem Reaktionsalkohol zu trennen. Das Destillat der Alkylalkoholkolonne wird wie-
der der Dialkylcarbonatkolonne an geeigneter Stelle zugefiihrt.

[0066] Der Betriebsdruck der Alkylalkoholkolonne wird vorzugsweise so gewahlt, dass man diese mit der Ab-
warme der Dialkylcarbonatkolonne betreiben kann. Der Betriebsdruck liegt dabei zwischen 0,1 und 1 bar vor-
zugsweise zwischen 0,3 und 1 bar. Der Betriebsdruck der Dialkylcarbonatkolonne liegt im Bereich von 1 bis 50
bar, vorzugsweise zwischen 2 und 20 bar.

[0067] Ein weiteres bevorzugtes Verfahren zur Trennung von Azeotropen aus Reaktionsalkohol und Dialkyl-
carbonat ist das Hybridverfahren. Beim Hybridverfahren erfolgt die Trennung eines Zweistoffgemisches mittels
einer Kombination aus Destillation und Membranverfahren. Dabei macht man sich die Tatsache zunutze, dass
man die Komponenten aufgrund ihrer polaren Eigenschaften und ihres unterschiedlichen Molekulargewichts
mittels Membranen zumindest teilweise voneinander trennen kann. Im Falle eines Gemisches aus Reaktions-
alkohol und Dialkylcarbonat, wie beispielsweise Methanol und Dimethylcarbonat, erhalt man bei Verwendung
geeigneter Membranen mittels Pervarporation oder Dampfpermeation ein an Reaktionsalkohol reiches Ge-
misch als Permeat und ein an Reaktionsalkohol verarmtes Gemisch als Retentat. FUhrt man ein Gemisch die-
ser beiden Komponenten einer Kolonne (Dialkylcarbonatkolonne) zu, wobei der Reaktionsalkoholgehalt unter-
halb der fiir den Betriebsdruck dieser Kolonne entsprechenden azeotropen Zusammensetzung liegt, so erhalt
man als Destillat ein Gemisch mit im Vergleich zum Zulauf deutlich erhéhtem Reaktionsalkoholgehalt und als
Sumpfprodukt nahezu reines Dialkylcarbonat.

[0068] Im Falle eines Hybridverfahrens aus Destillation und Dampfpermeation wird das Destillat der Kolonne
dampfférmig entnommen. Das so erhaltende dampfférmige Gemisch wird gegebenenfalls nach Uberhitzung
einer Dampfpermeation zugefihrt. Diese wird so betrieben, dass man auf der Retentatseite nahezu den Be-
triebsdruck der Kolonne und auf der Permeatseite einen geringeren Druck einstellt. Der Betriebsdruck der Ko-
lonne liegt dabei im Bereich von 1 bis 50 bar, bevorzugt zwischen 1 und 20 und besonders bevorzugt zwischen
2 und 10 bar. Der Druck auf der Permeatseite liegt zwischen 0,05 und 2 bar. Dabei erhalt man auf der Perme-
atseite eine an Reaktionsalkohol reiche Fraktion mit einem Reaktionsalkoholgehalt von mindestens 70
Gew.-%, bevorzugt mindestens 90 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Fraktion. Das Retentat, wel-
ches einen im Vergleich zum Destillat der Kolonne einen reduzierten Reaktionsalkoholanteil enthalt, wird ge-
gebenenfalls kondensiert und wieder der Destillationskolonne zugefiihrt.

[0069] Im Falle eines Hybridverfahrens aus Destillation und Pervaporation wird das Destillat der Kolonne fliis-

sig entnommen. Das so erhaltende Gemisch wird gegebenenfalls nach Erhitzung einer Pervaporation zuge-
fuhrt. Diese wird so betrieben, dass man auf der Retentatseite einen im Vergleich zur Kolonne identischen oder
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erhohten Betriebsdruck auf der Permeatseite einen geringeren Druck einstellt. Der Betriebsdruck der Kolonne
liegt dabei im Bereich von 1 bis 50 bar, bevorzugt zwischen 1 und 20 und besonders bevorzugt zwischen 2 und
10 bar. Der Druck auf der Permeatseite liegt zwischen 0,05 und 2 bar. Dabei erhalt man auf der Permeatseite
eine an Reaktionsalkohol reiche dampfférmige Fraktion mit einem Reaktionsalkoholgehalt von mindestens 70
Gew.-%, bevorzugt mindestens 90 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Fraktion. Das flliissige Re-
tentat, welches einen im Vergleich zum Destillat der Kolonne reduzierten Reaktionsalkoholanteil erhalt, wird
wieder der Destillationskolonne zugefiihrt. Durch die Verdampfung des Permeats wird Warme bendétigt, die ge-
gebenenfalls nicht in ausreichendem Male im Zulaufstrom zur Pervaporation enthalten ist. Daher kann eine
Membrantrennung mittels Pervarporation gegebenenfalls mit zusatzlichen Warmetauschern beheizt werden,
wobei diese integriert oder gegebenenfalls zwischen mehreren hintereinander geschalteten Pervaporations-
schritten angebracht sind.

[0070] Die Trennung von Dialkylcarbonat und Reaktionsalkohol erfolgt im Falle eines Hybridverfahrens be-
sonders bevorzugt mittels einer Kombination aus Destillation und Dampfpermeation.

[0071] Unabhangig vom gewahlten Verfahren zur Trennung von Dialkylcarbonat und Reaktionsalkohol wer-
den die Verfahrensbedingungen, wie Druck und Temperatur vorteilhafterweise so gewahlt, das die die durch
Kondensation in dem oder den Kondensator(en) der weiteren Reaktionskolonne(n) und/oder dem oder den ge-
gebenenfalls vorhandenen Zwischenkondensator(en) der ersten Reaktionskolonne gewonnene Kondensati-
onswarme effektiv genutzt werden kann.

[0072] Das erfindungsgemafe Verfahren wird bevorzugt kontinuierlich durchgefihrt.

[0073] Auf der Zulaufseite befindet sich oberhalb der Reaktionszone mindestens eine weitere Sektion
(K,TLO). Diese enthalt keinen Katalysator oder im Falle einer homogen katalysierten Reaktion gegebenenfalls
nur sehr geringe Mengen (< 1 Gew.-%), so dass die Umesterung in dieser Sektion nicht oder nur in geringem
Male stattfindet. Aufgabe dieser Sektion ist die Abtrennung des Alkylarylcarbonats, hdher siedender Verbin-
dungen und bevorzugt auch der aromatischen Hydroxyverbindung vom Dialkylcarbonat und Reaktionsalkohol.

[0074] Die Anzahl der theoretischen Trennstufen in Sektion K, TLO liegt unabhangig von der Art der gewahl-
ten Einbauten zwischen 1 und 100, bevorzugt zwischen 5 und 50 und besonders bevorzugt zwischen 10 und
30.

[0075] Als Einbauten kénnen Packungen, Fillkérper oder Béden oder Kombinationen aus verschiedenen
Einbauten (z. B. strukturierte Packungen und Béden) eingesetzt werden. Bevorzugt werden strukturierte Pa-
ckungen oder Fullkorper eingesetzt.

[0076] In einer besonderen Ausfuhrungsform enthalt diese Sektion (K,TLO) auch noch einen oder mehrere
Zwischenkondensatoren (K,ICTLO, ). Durch die Verwendung von Zwischenkondensatoren kann die Konden-
sationswarme auf einem héheren Temperaturniveau abgefihrt und somit zur Beheizung anderer Verfahrenab-
schnitte oder zur Erzeugung eines Heizmediums, wie beispielsweise Heizdampf, verwendet werden.

[0077] Desweiteren befindet sich auf der Zulaufseite mindestens eine weitere Sektion unterhalb der Reakti-
onszone (K,TLU). Aufgabe dieser Sektion ist die Abtrennung des Reaktionsalkohols und die Abreicherung des
Dialkylcarbonats.

[0078] Die Anzahl der theoretischen Trennstufen in Sektion K, TLU liegt unabhangig von der Art der gewahl-
ten Einbauten zwischen 1 und 100, bevorzugt zwischen 5 und 50 und besonders bevorzugt zwischen 10 und
30.

[0079] Als Einbauten kénnen Packungen, Flillkérper oder Béden oder Kombinationen aus verschiedenen
Einbauten (z. B. Packungen und Bdden) eingesetzt werden. Bevorzugt werden Béden eingesetzt.

[0080] Bei Verwendung eines homogenen Umesterungskatalysators findet in dieser Sektion auch noch die
Reaktion statt. In einer besonderen Ausfiihrungsform des Verfahrens befinden sich in dieser Sektion auch
noch Zwischenverdampfer (K,ETLU, ).

[0081] Auf der Entnahmeseite befinden sich mindestens zwei Sektionen. Oberhalb der Entnahme befindet

sich mindestens eine Sektion (K, TRO). Diese dient zur Abreicherung an Reaktionsalkohol, welcher in der am
oberen Ende dieser Sektionen aufgegebenen Flissigkeit (11) enthalten ist.
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[0082] Die Anzahl der theoretischen Trennstufen in Sektion K, TRO liegt unabhangig von der Art der gewahl-
ten Einbauten zwischen 1 und 100, bevorzugt zwischen 5 und 50 und besonders bevorzugt zwischen 10 und
30.

[0083] Als Einbauten kénnen Packungen, Flillkérper oder Béden oder Kombinationen aus verschiedenen
Einbauten (z. B. Packungen und Bdden) eingesetzt werden. Bevorzugt werden Béden eingesetzt.

[0084] In einer besonderen Ausfiihrungsform enthalt diese Sektion noch einen oder mehrere Zwischenver-
dampfer (K,ETRO,).

[0085] Unterhalb der Entnahme befindet sich mindestens eine weitere Sektion (K, TRU). Diese dient zur Ab-
reicherung von Komponenten, deren Siedepunkt oberhalb dem des Dialkylcarbonats liegt und welche im
Dampfstrom (13) aus dem Abtriebsteil enthalten sind.

[0086] Die Anzahl der theoretischen Trennstufen in Sektion K, TRO liegt unabhangig von der Art der gewahl-
ten Einbauten zwischen 1 und 100, bevorzugt zwischen 5 und 50 und besonders bevorzugt zwischen 10 und
30.

[0087] Als Einbauten kénnen Packungen, Flillkérper oder Béden oder Kombinationen aus verschiedenen
Einbauten (z. B. Packungen und Bdden) eingesetzt werden. Bevorzugt werden Béden eingesetzt In einer be-
sonderen Ausfiihrungsform enthalt diese Sektion noch einen oder mehrere Zwischenkondensatoren
(K{CTRU, ).

[0088] Die Entnahme des Seitenstroms (5) kann sowohl dampfférmig als auch flissig erfolgen.

[0089] Im Verstarkungsteil (K,VT) der Kolonne, welcher aus mindestens einer Sektion besteht und welcher in
besonderen Ausfiihrungsformen lber einen oder mehrere Zwischenkondensatoren verfugt (K,ICVT, ), erfolgt
die Aufkonzentrierung des Reaktionsalkohols.

[0090] Die Anzahl der theoretischen Trennstufen im Verstarkungsteil liegt unabhangig von der Art der gewahl-
ten Einbauten zwischen 1 und 100, bevorzugt zwischen 5 und 50 und besonders bevorzugt zwischen 10 und
30.

[0091] Als Einbauten kénnen Packungen, Fiillkérper oder Béden oder Kombinationen aus verschiedenen
Einbauten (z. B. Packungen und B&den) eingesetzt werden. Bevorzugt werden Fllkérper oder strukturierte
Packungen eingesetzt.

[0092] Bei Verwendung von Diethylcarbonat (DEC) als einem der bevorzugten Dialkylcarbonate, kann der
Reaktionsalkohol am Kopf der Kolonne in nahezu reiner Form entnommen werden. Im Falle des besonders
bevorzugten Reaktionsalkohols Dimethylcarbonat (DMC) erhalt man am Kopf der Kolonne ein Methanol-Dime-
thylcarbonat-Gemisch mit nahezu azeotroper Zusammensetzung.

[0093] Der aus dem Verstarkungsteil (K,VT) kommende Dampf (7) wird teilweise oder vollstandig konden-
siert. Das anfallende Kondensat wird teilweise oder vollstandig als Rucklauf (8) auf die Kolonne aufgegeben.
Das Destillat wird somit teilweise dampfformig (3) und teilweise fllissig (4) entnommen. Die Art der Entnahme
richtet sich nach der sich gegebenenfalls anschlieBenden weiteren Aufarbeitung des/der Destillatstro-
mes/-strome. Der Anteil des dampfformigen Destillates (3) am Gesamtdestillatstrom, also die Gesamtmenge
der Stréme 3 und 4, kann zwischen 0 und 100% betragen. Das Riicklaufverhaltnis errechnet sich aus dem Ver-
haltnis aus Rucklaufmenge zu Gesamtdestillatstrom und liegt zwischen 0.5 und 50 bevorzugt zwischen 1 und
30 und besonders bevorzugt zwischen 5 und 20.

[0094] Die aus dem Verstarkungsteil ablaufende Flissigkeit wird in zwei Strome aufgeteilt. Ein Teilstrom (10)
wird auf die obere Sektion auf der Zulaufseite (K, TLO), die restliche Flussigkeit (11) am oberen Ende der Ent-
nahmeseite (K,TRO) aufgegeben. Der Anteil der auf die Zulaufseite aufgegebenen Flissigkeit bezogen auf die
Gesamtmenge der aus dem Verstarkungsteil (K,VT) ablaufenden FlUssigkeit betragt 5 bis 95%, bevorzugt 10
bis 80% und besonders bevorzugt 25 bis 50%.

[0095] Im Abtriebsteil (K,AT) der RWTK werden Dialkylcarbonat und Reaktionsalkohol abgereichert. In einer

bevorzugten Ausfiihrung des Verfahrens wird die Reaktive Trennwandkolonne so betrieben, dass im Abtriebs-
teil der Kolonne nur noch geringe Mengen an Reaktionsalkohol durch Umesterung entstehen. Im Abtriebsteil
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und im Sumpf der Kolonne entstehender Reaktionsalkohol gelangt teilweise in die Seitenstromentnahme. Der
Betrieb der Reaktiven Trennwandkolonne soll bevorzugt so erfolgen, dass der Gehalt an Reaktionsalkohol im
Seitenstrom kleiner 5 Gew.-%, bevorzugt kleiner 1 Gew.-% und besonders bevorzugt kleiner 0,5 Gew.-% ist.

[0096] Die Anzahl der theoretischen Trennstufen im Abtriebsteil liegt unabhangig von der Art der gewahlten
Einbauten zwischen 1 und 80, bevorzugt zwischen 5 und 40 und besonders bevorzugt zwischen 5 und 20.

[0097] Als Einbauten kénnen Packungen, Fiillkérper oder Béden oder Kombinationen aus verschiedenen
Einbauten (z. B. Packungen und Bdden) eingesetzt werden. Bevorzugt werden Béden eingesetzt.

[0098] In einer besonderen Ausfiihrungsform sind im Abtriebsteil der RWTK einer oder mehrere Zwischen-
verdampfer vorgesehen (K,EAT ).

[0099] Der aus dem Abtriebsteil (K,AT) austretende Dampf wird in einen Dampfstrom zur Zulaufseite (12) und
einen Dampfstrom zur Entnahmeseite (13) aufgeteilt. Der Anteil des Dampfstromes zur Zulaufseite (12) am
gesamten Dampfstrom, also der Summe aus Strom 12 und 13, betragt 5 bis 95%, bevorzugt 10 bis 80 und
besonders bevorzugt 30 bis 75.

[0100] Die aus dem Abtriebsteil (K,AT) ablaufende Flissigkeit (9) wird in einem oder mehreren Verdampfer
weiter aufkonzentriert. In einer besonderen Ausflihrungsform dient der oder die Verdampfer K,E,  als einzige
Warmezufuhr fur die Reaktion K1.

[0101] Die Sumpftemperatur liegt dabei zwischen 100 und 300°C, bevorzugt zwischen 150 und 280 und be-
sonders bevorzugt zwischen 200 und 250°C.

[0102] Das Sumpfprodukt der Reaktion K1 (6) enthalt aromatische Hydroxyverbindung, Alkylaraylcarbonat,
Diarylcarbonat, Dialkylcarbonat, Katalysator und Nebenverbindungen (Definition Nebenverbindungen: Verbin-
dungen, die als Verunreinigungen in den Edukten enthalten sind oder als unerwiinschte Nebenprodukte bei
der Reaktion entstehen) und wird in einer bevorzugten Ausfiihrungsform mindestens einer weiteren Reaktions-
stufe zugeflihrt, in der das Alkylarylcarbonat bevorzugt durch Disproportionierung zum Diarylcarbonat weiter-
reagiert.

[0103] Handelt es sich bei dem Dialkylcarbonat um das besonders bevorzugte Dimethylcarbonat, so erhalt
man als Destillat (Strom 3 und/oder 4) ein Gemisch aus Methanol und Dimethylcarbonat mit nahezu azeotroper
Zusammensetzung. Um eine hdhere Konzentration des Reaktionsalkohols zu ermdglichen ist mindestens ein
weiterer Aufarbeitungsschritt erforderlich. Eine Méglichkeit zur weiteren Aufkonzentrierung sind Membranver-
fahren. Bevorzugte Membranverfahren sind die Pervaporation und die Dampfpermeation.

[0104] Eine solche Verfahrensvariante mit Dampfpermeation wird in Eig. 2 beispielhaft beschrieben.

[0105] Beidieser besonderen Ausfihrungsform wird das Destillat (3) ausschlieRlich dampfférmig entnommen
und einer Membrantrennung (M) mittels Pervaporation zugefiihrt. Als Permeat (17) erhalt man eine Methanol-
reiche Fraktion mit mehr als 70 Gew.-% bevorzugt mehr als 90 Gew.-% Methanol. Als Retentat (15) erhalt man
eine Methanolarme Fraktion mit weniger als 60, bevorzugt weniger als 50 Gew.-% Methanol. Das Methanol-
reiche Permeat (17) wird kondensiert (Kondensator MPC, ) und aus dem Verfahren ausgeschleust. Das Re-
tentat (15) wird in einer bevorzugten Ausfiihrungsform kondensiert (Kondensator MRC, ) und wieder der Re-
aktiven Trennwandkolonne im Bereich des Verstarkungsteils (K,VT) zugeflhrt.

[0106] Eine weitere bevorzugte Ausfliihrungsform zur weiteren Aufkonzentrierung des Methanols ist auf Fig. 3
abgebildet. Im diesen Falle wird das Destillat bevorzugt flissig (4) enthommen. Im dampfférmigen Destillat-
strom (3) sind Inerte (z. B. Stickstoff oder Kohlendioxid) und auch Nebenverbindungen mit Siedepunkten un-
terhalb dem des Methanols bzw. des Methanol/Dimethylcarbonat-Azeotrops enthalten.

[0107] Das flussige Destillat (4) mit einer nahezu azeotropen Zusammensetzung wird einer weiteren Destil-
lationskolonne (K;) zugefihrt, welche bei einem Druck unterhalb dem der Reaktiven Trennwandkolonne be-
trieben wird. Bevorzugt wird ein Druck kleiner 2 bar, bevorzugt kleiner 1 bar eingestellt. Aufgrund des geringe-
ren Betriebsdreckes verschiebt sich die Lage des azeotropen Punktes hin zu geringeren Methanolgehalten.
Man erhélt eine Destillatfraktion mit nahezu azeotroper Zusammensetzung und eine Sumpffraktion mit reinem
Methanol. Die Destillatfraktion wird wieder der Reaktiven Trennwandkolonne an geeigneter Stelle, bevorzugt
im Verstarkungsteil (K,VT) zugefihrt.
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[0108] FEig. 4 beschreibt eine besondere Ausfiihrungsform der reaktiven Trennwandkolonne (K,) mit Auftren-
nung des gasférmigen Destillates in einer Membrantrennung. Im Unterschied zur Ausfliihrung gemal Abb. 2
erfolgt die Entnahme des Dimethylhaltigen Seitenstromes (5) dampfférmig. Dieser wird kondensiert, gegebe-
nenfalls mit einem weiteren Dimethylcarbonat-haltigen Strom (2) vermischt und anschliel’end, gegebenenfalls
nach Verdampfung (Verdampfer K,W,) wieder der Reaktionszone auf der Zulaufseite der Reaktiven Trenn-
wandkolonne zugefuhrt.

[0109] Fig. 5 beschreibt eine besondere Ausfiihrungsform der reaktiven Trennwandkolonne mit Auftrennung
des gasférmigen Destillates in einer Membrantrennung wobei die Entnahme des Dimethylcarbonat-haltigen
Seitenstroms (5) aus der reaktiven Trennwandkolonne als Flussigkeit erfolgt. Der flissige Seitenstrom wird ge-
gebenenfalls mit einem weiteren Dimethylcarbonat-haltigen Strom (2) vermischt und anschlielend, gegebe-
nenfalls nach Verdampfung wieder der Reaktionszone auf der Zulaufseite der Reaktiven Trennwandkolonne
zugefuhrt.

[0110] Fig. 6 beschreibt eine besondere Ausfuhrungsform der reaktiven Trennwandkolonne mit Auftrennung
des gasformigen Destillates in einer Membrantrennung.

[0111] In diesem Falle wird der Seitenstrom fllissig entnommen und zwecks Abtrennung von eventuell noch
enthaltenem Reaktionsalkohol einer weiteren Destillationskolonne zugefihrt.

[0112] Bei entsprechender Reaktionsfiihrung, insbesondere bei Verwendung eines homogenen Katalysators
findet die Umesterung auch im Abtriebsteil (K,AT) der Reaktiven Trennwandkolonne statt. Dadurch gelangt Re-
aktionsalkohol auch auf die Entnahmeseite der Reaktiven Trennwandkolonne und somit auch z. T. in flissigen
Seitenstrom. Bei hohen Anforderungen beziiglich des Restgehaltes an Reaktionsalkohol muss dieser in einem
weiteren Schritt abgetrennt werden.

[0113] Dies kann wie in Abb. 6 dargestellt dadurch erfolgen, dass man den flissigen Seitenstrom einem Sei-
tenstromstripper (K,) zufuihrt. Dabei erhalt man eine Dampffraktion (24) am Kopf der Strippkolonne, welcher
wieder der Reaktiven Trennwandkolonne an geeigneter Stelle, bevorzugt oberhalb der flissigen Seitenstro-
mentnahme (5) zugeflhrt wird. Das Sumpfprodukt (25) der Strippkolonne (K,) wird gegebenenfalls mit einem
weiteren Dimethylcarbonat-haltigen Strom (2) vermischt und anschlieRend, gegebenenfalls nach Verdamp-
fung wieder der Reaktionszone (K,RZ) auf der Zulaufseite der Reaktiven Trennwandkolonne zugefiihrt.

[0114] Eig. 7 beschreibt eine besondere Ausfiihrungsform der reaktiven Trennwandkolonne mit Auftrennung
des gasférmigen Destillates in einer Membrantrennung. In diesem Falle erfolgt eine dampfférmige Entnahme
des Seitenstroms.

[0115] AnschlieRend wird dieser Seitenstrom mittels einer Vorrichtung zur Druckerhéhung (K,V), bevorzugt
mittels eines Verdichters oder Geblases auf einen hdheren Druck gebracht und gegebenenfalls nach Uberhit-
zung und Vermischung mit einem weiteren dampfférmigen Dimethylcarbonat-haltigen Strom der Reaktionszo-
ne (K,RZ) auf der Zulaufseite der Reaktiven Trennwandkolonne zugefiihrt.

[0116] FEig. 1 beschreibt einen ersten Umesterungsschritt mittels einer Reaktiven Trennwandkolonne (,im all-
gemeinen”)

[0117] Fig. 2 beschreibt eine besondere Ausfuhrungsform der reaktiven Trennwandkolonne mit Auftrennung
des gasformigen Destillates in einer Membrantrennung

[0118] Fig. 3 beschreibt eine besondere Ausfuhrungsform der reaktiven Trennwandkolonne mit Auftrennung
des flissigen Destillates in einer Destillationskolonne

[0119] Fig. 4 beschreibt eine besondere Ausfuhrungsform der reaktiven Trennwandkolonne mit Auftrennung
des gasférmigen Destillates in einer Membrantrennung, Kondensation des dampfférmigen Seitenstroms und
Vermischung des so erhaltenen Kondensat mit einem Eduktstrom.

[0120] Eig. 5 beschreibt eine besondere Ausfuhrungsform der reaktiven Trennwandkolonne mit Auftrennung
des gasférmigen Destillates in einer Membrantrennung, Entnahme eines fliissigen Seitenstroms aus der reak-
tiven Trennwandkolonne und Vermischung dieses Seitenstroms mit einem Eduktstrom.

[0121] Eiq. 6 beschreibt eine besondere Ausfuihrungsform der reaktiven Trennwandkolonne mit Auftrennung
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des gasférmigen Destillates in einer Membrantrennung, Entnahme eines fliissigen Seitenstroms aus der reak-
tiven Trennwandkolonne, Abtrennung von eventuell noch enthaltenem Reaktionsalkohol in einer Destillations-
kolonne und Vermischung des Sumpfproduktes dieser Destillationskolonne mit einem Eduktstrom.

[0122] Fig. 7 beschreibt eine besondere Ausfuhrungsform der reaktiven Trennwandkolonne mit Auftrennung
des gasférmigen Destillates in einer Membrantrennung, Verdichtung des dampfférmigen Seitenstroms und
Vermischung des so erhaltenen Uberhitzen Dampfes mit einem erhitzten und gegebenenfalls teilweise ver-
dampften Eduktstroms.

[0123] Fig. 8 beschreibt die Verfahrensstufe mit Kondensation in einem integrierten Kondensator.

[0124] Fig. 9 beschreibt die Verfahrensstufe mit Kondensation in einem Packungsbett.

[0125] Die Figuren dienen der beispielhaften Erlauterung der Erfindung und sind nicht als Beschrankung auf-

zufassen.

[0126] In den Fig. 1 bis Fig. 9 bedeuten

K1 Verfahrensabschnitt Reaktion

Ki: Reaktive Trennwandkolonne

K.Cixn Kondensator(en) 1 - N

KiEin Verdampfer 1 bis N

KiC,x Zwischenkondensator(en) 1 bis N

T Trennwand

K\VT, & Verstarkungsteil (gegebenenfalls mehrere/1 — N Sektionen)

KW, i n Vorwarmer/Verdampfer/Uberhitzer fur Dialkylcarbonat enthaltenden Strom
KW, Vorwéarmer/Verdampfer fur Eduktstrom mit aromatischer Hydroxyverbindung
K,TRZ Reaktionszone (Zulaufseite der Trennwand

K\E_TRZ,,,  Zwischenverdampfer 1 bis N im Bereich der Reaktionszone
K,TLO Sektion auf Zulaufseite oberhalb der Reaktionszone

K,CTLO, Zwischenkondensator(en) 1 — N in K;TLO

K,TLU Sektion auf Zulaufseite unterhalb der Reaktionszone

K\ETLU, Zwischenverdampfer 1 — N in K,TLU

K,TRO Sektion auf Entnahmeseite oberhalb der Entnahme

K,ETLO, Zwischenverdampfer 1 — N in K;TRO

K,TRU Sektion auf Entnahmeseite unterhalb der Entnahme

K,{ICTRU,,  Zwischenkondensator(en) 1 — N in K,TRU

K,AT Abtriebsteil

K\E_AT, Zwischenverdampfer 1 — N im Abtriebsteil

K:SC, Seitenstromkondensator(en)

KV Seitenstromverdichter

K6 Verfahrensabschnitt zur Destillation des Reaktionsalkohols (RAK)
Ks Reaktionsalkohol-Destillationskolonne (RAKD)

KiCin Kondensator(en) 1 bis N

KeEin Verdampfer 1 bis N

KeVT Verstarkungsteil der RAKD

KAT Abtriebsteil der RAKD

[0127] Besondere Ausfiihrung: Hybridverfahren bestehend aus K1 und Membrantrennung

M Membrantrennung (Dampfpermeation oder Pervaporation)

MRC Kondensator fur Retentat nach der Membrantrennung

MPC Kondensator fur Permeat nach der Membrantrennung

K9: Verfahrensabschnitt zur destillativen Abtrennung von Reaktionsalkohol aus Dialkylcarbonat
Ky Destillationskolonne

KCon: Kondensator (gegebenenfalls mehrstufig)

KoE Verdampfer fir Sumpfprodukt (gegebenenfalls mehrstufig)

K VT: Verstarkungsteil

KAT: Abtriebsteil
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Besondere Ausfuhrungsform Kondensation am Beispiel des Verfahrensabschnitts K1

K.CS, Kolonnensegment mit direkter Kondensation
KW, i Warmetauscher zur Kiihlung eines Umlaufstromes fiir die Kondensation in KCS,

[0128] Weiterhin sind in den Eig. 1 bis Fig. 9 die folgenden Stoffstrdme benannt

Bezugszeichenliste

Eduktstrom enthaltend aromatische Hydroxyverbindung

Eduktstrom entaltend Dialkylcarbonat

Dampfformiges Destillat der Reaktion K1

Flissiges Destillat der Reaktion K1

Dampfférmiger oder flissiger Seitenstrom der K,

Sumpfprodukt der Reaktion K1

Dampfstrom am Kopf der K, zum (zu den) Kondensator(en) K,C,

Rucklauf der K,

Flissiger Ablauf des Abtriebsteils der K,

10 Flissiger Ablauf des Verstarkungsteils der K, zur Zulaufseite der Trennwand
1" Flissiger Ablauf des Verstarkungsteils der K, zur Entnahmeseite der Trennwand
12  Dampfstrom aus dem Abtriebsteil der K, zur Zulaufseite der Trennwand

13  Dampfstrom aus dem Abtriebsteil der K, zur Entnahmeseite der Trennwand

14  Aufkonzentrierter Reaktionsalkohol

15  Retentat der Membrantrennung (M) zum Kondensator (MRC, )

16  Flissiges Retentat zur Reaktion (K1)

17  Permeat der Membrantrennung (M) zum Kondensator (MPC, )

18  Restlicher Dampfstrom nach Kondensator (MRC, )

19  Restlicher Dampfstrom nach Kondensator (MPC, )

20 Dialkylcarbonat enthaltender fliissiger Strom zur Reaktion K1

21 Aromatische Hydroxyverbindung enthaltender Strom zur K1

22 Dialkylcarbonat enthaltender Strom zur K1

23  Restlicher Dampfstrom nach K,C,

24 Dampfstrom am Kopf der K,

25  Sumpfprodukt des Verfahrensabschnitt K9

26  Dialkylcarbonat enthaltender Uberhitzter Dampfstrom nach Verdichter K,V zur K,
27 Externer Kreislauf bei Kondensation in einem Kolonnensegment vor Kiihlung
28 Externer Kreislauf bei Kondensation in einem Kolonnensegment nach Kihlung

©COoO~NOOODWN-=-

Beispiele
Beispiel 1

[0129] In eine reaktive Trennwandkolonne (K,) bestehend aus einem Verstarkungsteil (K,VT) mit 19 theore-
tischen Stufen, einem Abtriebsteil (K,AT) mit 9 theoretischen Stufen, einer Trennwand, die die Kolonne zwi-
schen Verstarkungs- und Abtriebsteil in eine Zulauf- und Entnahmeseite aufteilt, einer oberen Sektion auf der
Zulaufseite (K,LO) mit 10 theoretischen Stufen, einer Reaktionszone (K, TRZ) auf der Zulaufseite der Trenn-
wand mit 30 Reaktionsbdden (Hold-up/Boden: 12 I), einer weiteren Sektion auf der Zulaufseite (K,LU) unter-
halb der Reaktionszone mit 10 theoretischen Stufen, einer oberen Sektion auf der Entnahmeseite (K,RO) ober-
halb der Seitenstromentnahme (5) mit 15 theoretischen Stufen, einer unteren Sektion auf der Entnahmeseite
(K,RU) unterhalb der Seitenstromentnahme (5) mit 15 theoretischen Stufen, und einem Abtriebsteil K,AT mit
6 Boden (Hold-up: 12 I) werden 396,9 kg/h eines Gemisches (21) mit 85.91 Gew.-% Phenol, 9.32 Gew.-% Di-
methylcarbonat, 3.22 Gew.-% Diphenylcarbonat, 1.55 Gew.-% Titantetraphenolat, am oberen Ende der Reak-
tionszone (K,TRZ) zudosiert. Am unteren Ende der Reaktionszone (K,RZ) werden 539 kg/h eines Dampfge-
misches (22) aus 98.9 Gew.-% Dimethylcarbonat, 0.9 Gew.-% Phenol, 0.2 Gew.-% Anisol zugefiihrt.

[0130] Die reaktive Trennwandkolonne wird bei einem Kopfdruck 3,6 bar (absolut) und einem Rucklaufver-
haltnis von 18 betrieben.

[0131] Dabei werden 32% der aus dem Verstarkungsteil ablaufenden Flussigkeit (10) der oberen Sektion der
Zulaufseite (K, TLO) zugefuhrt, was einer Menge von 317 kg/h entspricht. Die restliche Flussigkeit (11) wird am
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oberen Ende der Entnahmeseite (K,TRO) aufgegeben.

[0132] Im Sumpf der Kolonne wird eine Temperatur von 230°C eingestellt, wobei als Sumpfverdampfer (K,E,)
ein Kettle-Type-Verdampfer verwendet wird. Als Heizmedium wird Heizdampf (40 bara) verwendet.

[0133] Der aus dem Abtriebsteil austretende Dampf wird gleichmaRig auf Zulauf- und Entnahmeseite verteilt.

[0134] Das Destillat (3) wird ausschlieRlich dampfférmig entnommen. Man erhalt 50 kg/h eines dampfformi-
gen Destillatstromes mit 68 Gew.-% Methanol und 31.9 Gew.-% Dimethylcarbonat. Die azeotrope Zusammen-
setzung beim angegebenen Betriebsdruck liegt bei 76 Gew.-%.

[0135] Im Seitenstrom (5) werden 515 kg/h mit 91,3 Gew.-% Dimethylcarbonat 8,5 Gew.-% Phenol und 0,2
Gew.-% Methanol als Flussigkeit entnommen.

[0136] Ferner erhalt man als Sumpfprodukt der Reaktion K1 394 kg/h eines Produktgemisches (6) mit 62.2
Gew.-% Phenol, 20.6 Gew.-% Methylphenylcarbonat, 5.3 Gew.-% Diphenylcarbonat, 10 Gew.-% Dimethylcar-
bonat, 0.3 Gew.-% Anisol und 1.6 Gew.-% Titantetraphenolat.

Beispiel 2

[0137] Es wird die gleiche Reaktive Trennwandkolonne, wie bereits in Beispiel 1 beschrieben, verwendet. Am
oberen Ende der Reaktionszone (K, TRZ) werden 396,9 kg/h eines Gemisches (21) mit 85.91 Gew.-% Phenol,
9.32 Gew.-% Dimethylcarbonat, 3.22 Gew.-% Diphenylcarbonat, 1.55 Gew.-% Titantetraphenolat zudosiert.

[0138] Am unteren Ende der Reaktionszone (K,RZ) werden 312,9 kg/h eines um 10°C uberhitzten Dampfge-
misches (22) aus 86.1 Gew.-% Dimethylcarbonat, 13.7 Gew.-% Phenol und 0.2 Gew.-% Methanol zugefihrt.

[0139] Die reaktive Trennwandkolonne wird bei einem Kopfdruck 3,6 bar (absolut) und einem Rucklaufver-
haltnis von 14.2 betrieben.

[0140] Dabei werden 37% (202 kg/h) der aus dem Verstarkungsteil ablaufenden Flussigkeit (10) der oberen
Sektion der Zulaufseite (K,TLO) zugeflhrt. Die restliche Flissigkeit (11) wird am oberen Ende der Entnahmes-
eite (K, TRO) aufgegeben.

[0141] Im Sumpf der Kolonne wird eine Temperatur von 230°C eingestellt, wobei als Sumpfverdampfer (K,E,)
ein Kettle-Type-Verdampfer verwendet wird. Als Heizmedium wird Heizdampf (40 bara) verwendet.

[0142] Der aus dem Abtriebsteil austretende Dampf wird gleichmaRig auf Zulauf- und Entnahmeseite verteilt.

[0143] Das Destillat (3) wird ausschlieRlich dampfformig entnommen. Man erhalt 20,5 kg/h eines dampfférmi-
gen Destillatstromes mit 68 Gew.-% Methanol und 31.9 Gew.-% Dimethylcarbonat. Die azeotrope Zusammen-
setzung beim angegebenen Betriebsdruck liegt bei 76 Gew.-%.

[0144] Im Seitenstrom (5) werden 263 kg/h mit 83.4 Gew.-% Dimethylcarbonat, 16.3 Gew.-% Phenol und 0.3
Gew.-% Methanol als Flussigkeit enthnommen.

[0145] Der Seitenstrom wird mit einem weiteren Dimethylcarbonat-Strom (2) mit einer Mengen von 50 kg/h
und einem Dimethylcarbonat-Gehalt von 100% vermischt, verdampf, Gberhitzt und wieder der Reaktiven
Trennwandkolonne unterhalb der Reaktionszone (K,RZ) zugeflhrt.

[0146] Ferner erhdlt man als Sumpfprodukt der Reaktion K1 426.4 kg/h eines Produktgemisches (6) mit 70.1
Gew.-% Phenol, 15.3 Gew.-% Methylphenylcarbonat, 3.4 Gew.-% Diphenylcarbonat, 9.6 Gew.-% Dimethylcar-
bonat, 0.02 Gew.-% Anisol und 1.44 Gew.-% Titantetraphenolat.

Beispiel 3
[0147] Es wird die gleiche Reaktive Trennwandkolonne, wie bereits in Beispiel 1 und 2 beschrieben, verwen-
det. Am oberen Ende der Reaktionszone (K, TRZ) werden 396,9 kg/h eines Gemisches (21) mit 85.91 Gew.-%

Phenol, 9.32 Gew.-% Dimethylcarbonat, 3.22 Gew.-% Diphenylcarbonat, 1.55 Gew.-% Titantetraphenolat zu-
dosiert.
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[0148] Am unteren Ende der Reaktionszone (K,RZ) werden 386.2 kg/h eines um 10°C uberhitzten Dampfge-
misches (22) aus 89.6 Gew.-% Dimethylcarbonat, 10.2 Gew.-% Phenol und 0.2 Gew.-% Methanol zugefihrt.

[0149] Die reaktive Trennwandkolonne wird bei einem Kopfdruck 3,6 bar (absolut) und einem Rucklaufver-
haltnis von 10.4 betrieben.

[0150] Dabeiwerden 37% (258.2 kg/h) der aus dem Verstarkungsteil ablaufenden Flissigkeit (10) der oberen
Sektion der Zulaufseite (K,TLO) zugeflhrt. Die restliche Flissigkeit (11) wird am oberen Ende der Entnahmes-
eite (K, TRO) aufgegeben.

[0151] Im Sumpf der Kolonne wird eine Temperatur von 230°C eingestellt, wobei als Sumpfverdampfer (K,E)
ein Kettle-Type-Verdampfer verwendet wird. Als Heizmedium wird Heizdampf (40 bara) verwendet.

[0152] Der aus dem Abtriebsteil austretende Dampf wird gleichmaRig auf Zulauf- und Entnahmeseite verteilt.

[0153] Das Destillat (3) wird ausschlieRlich dampfférmig entnommen. Man erhalt 33 kg/h eines dampfformi-
gen Destillatstromes mit 68 Gew.-% Methanol und 31.7 Gew.-% Dimethylcarbonat. Die azeotrope Zusammen-
setzung beim angegebenen Betriebsdruck liegt bei 76 Gew.-%.

[0154] Im Seitenstrom (5) werden 336.2 kg/h mit 88.1 Gew.-% Dimethylcarbonat, 11.7 Gew.-% Phenol und
0.2 Gew.-% Methanol als Flussigkeit entnommen.

[0155] Der Seitenstrom wird mit einem weiteren Dimethylcarbonat-Strom (2) mit einer Mengen von 50 kg/h
und einem Dimethylcarbonat-Gehalt von 100% vermischt, verdampf, Uberhitzt und wieder der Reaktiven
Trennwandkolonne unterhalb der Reaktionszone (K,RZ) zugeflhrt.

[0156] Als Sumpfprodukt der Reaktion K1 erhalt man 336.2 kg/h eines Gemisches (6) mit 68.15 Gew.-% Phe-
nol, 16.71 Gew.-% Methylphenylcarbonat, 3.9 Gew.-% Diphenylcarbonat, 9.8 Gew.-% Dimethylcarbonat, 0.01
Gew.-% Anisol und 1.43 Gew.-% Titantetraphenolat.

[0157] Dabei wird das dampfférmige Destillat einer Membrantrennung (M) mittels Pervaporation zugefihrt.
Als Retentat erhalt man 16.2 kg/h eines dampfférmigen Stromes mit 40 Gew.-% Methanol, welches nach er-
folgter Kondensation im oberen Drittel des Verstéarkungsteils (K,VT) der Reaktiven Trennwandkolonne zuge-
fuhrt wird.

[0158] Als Permeat erhalt man eine an Methanol reiche Fraktion (17) mit 95 Gew.-% Methanol.
Beispiel 4

[0159] Es wird die gleiche Kombination aus Reaktiver Trennwandkolonne und Pervaporation, wie bereits in
Beispiel 3 beschrieben, verwendet.

[0160] Zuséatzlich hierzu wird der flissige Seitenstrom (5) der reaktiven Trennwandkolonne (K,) einem Sei-
tenstromstripper (K,) mit lediglich einem Abtriebsteil, enthaltend 14 theoretische Stufen zugefiihrt. Die Seiten-
stromstrippung hat keinen Kondensator und arbeitet bei einem Betriebsdruck von 4 bar, was etwa 10 mbar
oberhalb des Druckes in der RTWK im Bereich der Seitenstromentnahme liegt. Die Beheizung der Seiten-
stromstrippung (K9) erfolgt mittels eines Umlaufverdampfers, der mit Heizdampf (6 bar) betrieben wird.

[0161] Am oberen Ende der Reaktionszone (K,TRZ) werden 396,9 kg/h eines Gemisches (21) mit 85.91

Gew.-% Phenol, 9.32 Gew.-% Dimethylcarbonat, 3.22 Gew.-% Diphenylcarbonat, 1.55 Gew.-% Titantetraphe-
nolat zudosiert.

[0162] Am unteren Ende der Reaktionszone (K,RZ) werden 381.9 kg/h eines um 10°C uberhitzten Dampfge-
misches (22) aus 89.7 Gew.-% Dimethylcarbonat, 10.1 Gew.-% Phenol und 0.2 Gew.-% Methanol zugefihrt.

[0163] Die reaktive Trennwandkolonne wird bei einem Kopfdruck 3,6 bar (absolut) und einem Rucklaufver-
haltnis von 10.4 betrieben.

[0164] Dabei werden 37% (258.8 kg/h) der aus dem Verstarkungsteil ablaufenden Flissigkeit (10) der oberen
Sektion der Zulaufseite (K, TLO) zugeflhrt. Die restliche Flissigkeit (11) wird am oberen Ende der Entnahmes-
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eite (K, TRO) aufgegeben.

[0165] Im Sumpf der Kolonne wird eine Temperatur Von 230°C eingestellt, wobei als Sumpfverdampfer (K,E,)
ein Kettle-Type-Verdampfer verwendet wird. Als Heizmedium wird Heizdampf (40 bara) verwendet.

[0166] Der aus dem Abtriebsteil austretende Dampf wird gleichmaRig auf Zulauf- und Entnahmeseite verteilt.

[0167] Das Destillat (3) wird ausschlieRlich dampfférmig entnommen. Man erhalt 33 kg/h eines dampfformi-
gen Destillatstromes mit 68 Gew.-% Methanol und 31.7 Gew.-% Dimethylcarbonat. Die azeotrope Zusammen-
setzung beim angegebenen Betriebsdruck liegt bei 76 Gew.-%.

[0168] Im Seitenstrom (5) werden 336.9 kg/h mit 88.3 Gew.-% Dimethylcarbonat, 11.44 Gew.-% Phenol und
0.23 Gew.-% Methanol als Flussigkeit entnommen.

[0169] Das Sumpfprodukt der Seitenstrippung (K9) hat einen Methanolgehalt von weniger 0,2 Gew.-% und
wird mit einem weiteren Dimethylcarbonat-Strom (2) mit einer Mengen von 50 kg/h und einem Dimethylcarbo-
nat-Gehalt von 100% vermischt, verdampf, Gberhitzt und wieder der Reaktiven Trennwandkolonne unterhalb
der Reaktionszone (K,RZ) zugefihrt.

[0170] Als Kopfprodukt werden 5 kg/h dampfférmig entnommen und wieder der Reaktiven Trennwandkolonne
oberhalb der Seitenstromentnahme (5) zugefthrt.

[0171] Als Sumpfprodukt der Reaktion K1 erhalt man 430.1 kg/h eines Gemisches (6) mit 68.15 Gew.-% Phe-
nol, 16.71 Gew.-% Methylphenylcarbonat, 3.9 Gew.-% Diphenylcarbonat, 9.8 Gew.-% Dimethylcarbonat, 0.01
Gew.-% Anisol und 1.43 Gew.-% Titantetraphenolat.

[0172] Dabei wird das dampfférmige Destillat einer Membrantrennung (M) mittels Pervaporation zugefihrt.
Als Retentat erhalt man 16.2 kg/h eines dampfférmigen Stromes mit 40 Gew.-% Methanol, welches nach er-
folgter Kondensation im oberen Drittel des Verstéarkungsteils (K,VT) der Reaktiven Trennwandkolonne zuge-
fuhrt wird.

[0173] Als Permeat erhalt man eine an Methanol reiche Fraktion (17) mit 95 Gew.-% Methanol.
Beispiel 5

[0174] Es wird die gleiche Kombination aus Reaktiver Trennwandkolonne, Pervaporation, und Seitenstrip-
pung wie bereits in Beispiel 4 beschrieben, verwendet.

[0175] Allerdings wird die Reaktive Trennwandkolonne bei einem erhdhten Rucklaufverhaltnis von 13,4 be-
trieben Am oberen Ende der Reaktionszone (K,TRZ) werden 396,9 kg/h eines Gemisches (21) mit 85.91
Gew.-% Phenol, 9.32 Gew.-% Dimethylcarbonat, 3.22 Gew.-% Diphenylcarbonat, 1.55 Gew.-% Titantetraphe-
nolat zudosiert.

[0176] Am unteren Ende der Reaktionszone (K,RZ) werden 514,8 kg/h eines um 10°C uberhitzten Dampfge-
misches (22) aus 94,4 Gew.-% Dimethylcarbonat, 5,4 Gew.-% Phenol und 0.2 Gew.-% Methanol zugefiihrt.

[0177] Dabeiwerden 38% (377,7 kg/h) der aus dem Verstarkungsteil ablaufenden Flissigkeit (10) der oberen
Sektion der Zulaufseite (K, TLO) zugeflhrt. Die restliche Flissigkeit (11) wird am oberen Ende der Entnahmes-
eite (K, TRO) aufgegeben.

[0178] Im Sumpf der Kolonne wird eine Temperatur von 230°C eingestellt, wobei als Sumpfverdampfer (K,E,)
ein Kettle-Type-Verdampfer verwendet wird. Als Heizmedium wird Heizdampf (40 bara) verwendet.

[0179] Der aus dem Abtriebsteil austretende Dampf wird gleichmaRig auf Zulauf- und Entnahmeseite verteilt.
[0180] Das Destillat (3) wird ausschlieBlich dampfformig entnommen. Man erhalt 32,7 kg/h eines dampfférmi-
gen Destillatstromes mit 74 Gew.-% Methanol und 25,8 Gew.-% Dimethylcarbonat. Die azeotrope Zusammen-

setzung beim angegebenen Betriebsdruck liegt bei 76 Gew.-%.

[0181] Im Seitenstrom (5) werden 470,8 kg/h mit 93,9 Gew.-% Dimethylcarbonat, 5,9 Gew.-% Phenol und 0.2
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Gew.-% Methanol als Flussigkeit enthommen.

[0182] Das Sumpfprodukt der Seitenstrippung (K9) hat einen Methanolgehalt von weniger 0,2 Gew.-% und
wird mit einem weiteren Dimethylcarbonat-Strom (2) mit einer Mengen von 59 kg/h, einem Dimethylcarbo-
nat-Gehalt von 99,9% und einem Methanolgehalt von 0,1 Gew.-% vermischt, verdampf, tberhitzt und wieder
der Reaktiven Trennwandkolonne unterhalb der Reaktionszone (K,RZ) zugefiihrt.

[0183] Als Kopfprodukt der Seitenstrippung (K9) werden 15 kg/h dampfférmig entnommen und wieder der Re-
aktiven Trennwandkolonne oberhalb der Seitenstromentnahme (5) zugefiihrt.

[0184] Als Sumpfprodukt der Reaktion K1 erhalt man 435,7 kg/h eines Gemisches (6) mit 65.2 Gew.-% Phe-
nol, 18.84 Gew.-% Methylphenylcarbonat, 4.6 Gew.-% Diphenylcarbonat, 9.94 Gew.-% Dimethylcarbonat, 0.01
Gew.-% Anisol und 1.41 Gew.-% Titantetraphenolat.

[0185] Dabei wird das dampfférmige Destillat einer Membrantrennung (M) mittels Pervaporation zugefuhrt.
Als Retentat erhalt man 12,5 kg/h eines dampfférmigen Stromes mit 40 Gew.-% Methanol, welches nach er-
folgter Kondensation im oberen Drittel des Verstéarkungsteils (K,VT) der Reaktiven Trennwandkolonne zuge-
fuhrt wird.

[0186] Als Permeat erhalt man eine an Methanol reiche Fraktion (17) mit 95 Gew.-% Methanol
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Alkylarylcarbonaten und/oder Diarylcarbonaten aus Dialkylcarbonaten
und aromatischen Hydroxyverbindungen in Gegenwart eines Katalysators mittels einer Reaktivdestillationsko-
lonne, die durch in Langsrichtung wirksame Trenneinrichtungen, die eine Quervermischung von Flissigkeits-
und/oder Bridenstrdmen ganz oder teilweise verhindern, in eine Zulaufseite (Z), in der sich eine Reaktionszo-
ne befindet, und eine Entnahmeseite (E) unterteilt ist, dadurch gekennzeichnet, dass der Zulaufseite ein die
aromatische Hydroxyverbindung enthaltender Strom (21) und ein das Dialkylcarbonat enthaltender Strom (22)
zugefuhrt werden und aus der Entnahmeseite gleichzeitig eine oder mehrere Mittelsiederfraktionen, die aus
Reaktanden und/oder Reaktionsprodukten bestehen kénnen, dampfférmig oder flissig abgezogen werden.

2. Verfahren gemafy Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Trenneinrichtungen eine Quervermi-
schung von Flussigkeits- und/oder Briidenstrémen ganz verhindern.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass ein die aromatische Hydroxyverbin-
dung enthaltender Strom (21) oberhalb dieser Reaktionszone und ein, das Dialkylcarbonat enthaltender Strom
(22) unterhalb der Reaktionszone zugefihrt wird.

4. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der
aromatischen Hydroxyverbindung um Phenol, bei dem Dialkylcarbonat Dimethylcarbonat oder Diethylcarbonat
und bei dem Diarylcarbonat um Diphenylcarbonat handelt.

5. Verfahren nach einem der vorangehenden Ansprliche, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktion ho-
mogen katalysiert wird.

6. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der die aromati-
sche Hydroxyverbindung enthaltender Strom (21) den Umesterungskatalysator enthalt.

7. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der die aromati-
sche Hydroxyverbindung enthaltender Strom (21) und/oder ein das Dialkylcarbonat enthaltender Strom (22)
dampfférmig oder erhitzt zugefiihrt werden.

8. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der die aromati-
sche Hydroxyverbindung enthaltende Strom vorzugsweise fliissig oder nur mit geringem Dampfanteil eindo-
siert und der Dialkylcarbonat-haltige Strom bevorzugt dampfférmig oder Gberhitzt zugefihrt wird.

9. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass sich auf der Zu-
laufseite oberhalb der Reaktionszone mindestens eine weitere Sektion (K1TLO) befindet, die keinen oder ma-
ximal 1 Gew.-% Katalysator enthalt.

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Sektion K1TLO mit wenigstens einem
Zwischenkondensator ausgestattet ist und die durch Kondensation in diesem Kondensator gewonnene Kon-
densationswarme direkt oder indirekt wieder in das Verfahren zurtickgefihrt wird.

11. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass sich auf der Zu-
laufseite unterhalb der Reaktionszone mindestens eine weitere Sektion (K1TLU) befindet.

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Sektion K1TLO mit wenigstens einem
Zwischenkondensator ausgestattet ist.

13. Verfahren nach einem der Anspriche 10 oder 12, dadurch gekennzeichnet, dass der oder die Zwi-
schenkondensator(en) in die Kolonne integriert oder als separate(r) Zwischenkondensator(en) au3erhalb der
Kolonne ausgefiihrt ist (sind).

14. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktion bei
einer Temperatur von 100 bis 300°C und einem Druck von 0,5 bis 20 bar erfolgt.

15. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das aus dem
Verstarkungsteil (K1VT) kommende Destillat teilweise oder vollstandig als Ricklauf auf die Kolonne aufgege-
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ben, wobei das Rucklaufverhaltnis bei von 0,5 bis 50 liegt.

Es folgen 9 Blatt Zeichnungen
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