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Verfahren zur Herstellung von Isocyanaten
Beschreibung

Die vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Diisocyanaten
aus Diaminen und Phosgen in der Gasphase.

EP 570799, Beispiel 1 beschreibt die Aufarbeitung eines durch Gasphasenphosgenie-
rung erhaltenen Reaktionsgemisches mittels eines mit Wasser berieselten Waschturms
zur Abtrennung von Phosgen und Chlorwasserstoff.

Durch eine derartige Aufarbeitung werden iberschiissiges Phosgen sowie Chlorwas-
serstoffgas vernichtet und kénnen nicht mehr nutzbringend in die Reaktion eingesetzt
werden.

EP 593334 B1 und EP 699657 B1 offenbaren die Méglichkeit Phosgen oder Chlorwas-
serstoffgas zu verwerten oder zu zerstéren, ohne jedoch auf die spezielle Problematik
von riickgefiihrtem Phosgen einzugehen.

EP 749 958 B1 [0018] und EP 1078918 B1 [0018] erwahnen die Mdglichkeit, nach Be-
endigung einer Gasphasenphosgenierung von Triaminen Uberschissiges Phosgen
rickzugewinnen und dabei wiedergewonnenes Chlorwasserstoffgas wieder in die
Phosgensynthese einzusetzen.

Auch hier werden keine Angaben gemacht, die das riickgefiihrte Phosgen néher be-
schreiben.

US 4,581,174 beschreibt die kontinuierliche Herstellung von organischen Mono-
und/oder Polyisocyanaten durch Phosgenierung des priméren Amines in einem Misch-
kreis unter teilweiser Riickfiihrung der isocyanathaltigen Reaktionsmixtur, wobei der
HCI-Anteil in der riickgefiihrten Mischung kleiner als 0,5 % ist. Auch hier gilt, dass die
kontinuierliche Riickfiihrung des Isocyanates in die Reaktionszone mit freiem Amin die
Harnstoffbildung férdert. Der ausfallende Harnstoff geféahrdet den stabilen Betrieb des
Verfahrens.

GB 737 442 beschreibt die Riickgewinnung von Phosgen aus der Isocyanatsynthese.
Das riickgewonnene Phosgen hat einen HCI-Gehalt von 0,5 bis 0,7 %.

DE 10261191 A1 und WO 2004/58689 beschreiben Phosgenierungen, bei denen der
HCI-Gehalt im phosgenhaltigen Eduktstrom weniger als 0,4 bzw. mehr als 0,8 Gew%
enthalt.
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Diese Schriften differenzieren in der Problematik nicht zwischen Gas- und Fliissigpha-
senphosgenierung und beziehen sich bevorzugt nur auf Fliissigphasenphosgenierung.

Da namlich riickgefiihrtes Phosgen immer einen gewissen Anteil an Chlorwasserstoff
enthalt, werden durch die Rickfiihrung solchen Phosgens in die Phosgenierung von
Aminen aus Amin und Chlorwasserstoff die entsprechenden Aminhydrochloride gebil-
det. Diese Aminhydrochloride sind im Reaktionsgemisch einer Phosgenierung, die in
flissiger Phase durchgefiihrt wird, oft schwer I6slich, dies bringt jedoch in der Regel
keine gravierenden Nachteile, beispielsweise infolge Belagbildung, mit sich, da durch
die Bewegung der flissigen Phase etwaige Belege schnell wieder entfernt werden. Im
Gegentelil ist es sogar eine verbreitete Méglichkeit, die Reaktivitéit des eingesetzten
Amins gegeniiber Phosgen abzuschwéchen, indem man das Amin als Hydrochlorid in
die Phosgenierung einsetzt.

Bei einer Phosgenierung in der Gasphase ist die Problematik jedoch eine véllig andere:
Da das gasférmige Reaktionsgemisch keine ausreichende abrasive Wirkung aufweist,
kénnen ausgefallte Belegungen, beispielsweise von Aminhydrochloriden, nicht ohne
weiteres wieder entfernt werden, so dal} Abscheidungen den Wéarmeiibergang oder die
Durchstrémung der betroffenen Bauteile unerwiinscht verandern.

Aufgabe der Erfindung war es, ein Verfahren bereit zu stellen, das in der Umsetzung
von Diaminen mit Phosgen zu den korrespondierenden Diisocyanaten und Chlorwas-
serstoff (HCI) in der Gasphase eine Reaktionsfiihrung zulaft, in der wahrend der Reak-
tion sich absetzende Feststoffe vermieden werden kénnen so dal’ eine hohe Raum-
Zeit-Ausbeute erhalten werden kann.

Die Aufgabe wurde geldst durch ein Verfahren zur Herstellung von Diisocyanaten
durch Umsetzung der korrespondierenden Diamine mit Phosgen im stéchiometrischen
Uberschul von Phosgen in mindestens einer Reaktionszone,

wobei man die Reaktionsbedingungen so wahlt, dal zumindest die Reaktionskompo-
nenten Diamin, Diisocyanat und Phosgen bei diesen Bedingungen gasférmig sind, und
wobei man der Reaktionszone mindestens einen diaminhaltigen und mindestens einen
phosgenhaltigen Gasstrom zufiihrt,

wobei man aus dem erhaltenen, im wesentlichen gasférmigen Reaktionsgemisch Uber-
schissiges Phosgen und entstandenes Chlorwasserstoffgas (HCI) abtrennt,

man das abgetrennte, liberschiissige Phosgen zumindest teilweise wieder in die Reak-
tion zurickfiihrt,

und wobei man aus dem zuriickgefiihrten Phosgenstrom Chlorwasserstoff so abtrennt,
dal der Massenbruch von Chlorwasserstoff im phosgenhaltigen Strom vor der Vermi-
schung mit dem aminhaltigen Strom weniger als 15 Gew.-% betragt.
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Bei der Gasphasenphosgenierung ist es erfindungsgemanl anzustreben, dal die im
Reaktionsverlauf auftretenden Verbindungen, also Edukte (Diamin und Phosgen), Zwi-
schenprodukte (insbesondere die intermediér entstehenden Mono- und Dicarbamoych-
loride), Endprodukte (Diisocyanat), sowie gegebenenfalls zudosierte inerte Verbindun-
gen, unter den Reaktionsbedingungen in der Gasphase verbleiben. Sollten diese oder
andere Komponenten sich aus der Gasphase z.B. an der Reaktorwand oder anderen
Apparatebauteilen abscheiden, so kann durch diese Abscheidungen der Warmeuber-
gang oder die Durchstrémung der betroffenen Bauteile unerwiinscht verandert werden.
Dies gilt insbesondere fir auftretende Aminhydrochloride, die sich aus freien Amino-
gruppen und Chlorwasserstoff (HCI) bilden, da die resultierenden Aminhydrochloride
leicht ausfallen und nur schwer wieder verdampfbar sind.

Durch das erfindungsgemale Verfahren wird erreicht, dal’ die Bildung von Aminhydro-
chloriden entscheidend verringert werden kann, so daB die Gefahr von Belagsbildun-
gen im Reaktor reduziert wird.

Gemal dem erfindungsgeméRen Verfahren erfolgt die Umsetzung von Phosgen mit
Diamin in der Gasphase. Unter Umsetzung in der Gasphase ist zu verstehen, dass die
Eduktstréme im gasférmigen Zustand miteinander reagieren.

Diisocyanate, die mit dem erfindungsgeméfRen Verfahren hergestellt werden kénnen,
kénnen aromatische, cycloaliphatische oder aliphatische sein.

Cycloaliphatische Isocyanate sind solche, die mindestens ein cycloaliphatisches Ring-
system enthalten.

Aliphatische Isocyanate sind solche, die ausschlieBlich Isocyanatgruppen aufweisen,
die an gerade oder verzweigte Ketten gebunden sind.

Aromatische Isocyanate sind solche, die mindestens eine an mindestens ein aromati-
sches Ringsystem gebundene Isocyanatgruppe aufweisen.

(Cyclo)aliphatische Isocyanate steht im Rahmen dieser Anmeldung kurz fiir cycloa-
liphatische und/oder aliphatische Isocyanate.

Beispiele fir aromatische Diisocyanate sind sind bevorzugt solche mit 6 — 20
C-Atomen, beispielsweise monomeres Methylen-di(phenylisocyanat (MDI),
2,4- und/oder 2,6-Toluylendiisocyanat (TDI) und Naphtyldiisocyanat (NDI).

Diisocyanate sind bevorzugt (cyclo)aliphatische Diisocyanate besonders bevorzugt
(cyclo)aliphatische Diisocyanate mit 4 bis 20 C-Atomen.
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Beispiele fir lbliche Diisocyanate sind aliphatische Diisocyanate wie Tetramethylendii-
socyanat, Hexamethylendiisocyanat (1,6-Diisocyanatohexan), 1,8-Octamethylendi-
isocyanat, 1,10-Decamethylendiisocyanat, 1,12-Dodecamethylendiisocyanat, 1,14-Te-
tradecamethylendiisocyanat, Derivate des Lysindiisocyanates, Tetramethylxylylendii-
socyanat (TMXDI), Trimethylhexandiisocyanat oder Tetramethylhexandiisocyanat, so-
wie 3 (bzw. 4), 8 (bzw. 9)-Bis(isocyanatomethyl)-tricyclo[5.2.1.02¢]decan-Isomeren-
gemische, sowie cycloaliphatische Diisocyanate wie 1,4-, 1,3- oder 1,2-Diisocyanato-
cyclohexan, 4,4'- oder 2,4’-Di(isocyanatocyclohexyl)methan, 1-Isocyanato-3,3,5- tri-
methyl-5-(isocyanatomethyl)cyclohexan (Isophorondiisocyanat), 1,3- oder 1,4-Bis(iso-
cyanatomethyl)cyclohexan, 2,4-, oder 2,6-Diisocyanato-1-methylcyclohexan.

Bevorzugt sind 1,6-Diisocyanatohexan, 1-Isocyanato-3,3,5- trimethyl-5-(isocyanato-
methyl)cyclohexan, 4,4’-Di(isocyanatocyclohexyl)methan und Toluylendiisocyanat-
Isomerengemische. Besonders bevorzugt sind 1,6-Diisocyanatohexan, 1-Isocyanato-
3,3,5- trimethyl-5-(isocyanatomethyl)cyclohexan und 4,4’-Di(isocyanatocyclohexyl)-
methan.

Fir das erfindungsgemale Verfahren kénnen solche Amine zur Reaktion zu den kor-
respondierenden Diisocyanaten eingesetzt werden, die bevorzugt ohne Zersetzung in
die Gasphase iberfiihrt werden kénnen. Besonders geeignet sind hier Amine, insbe-
sondere Diamine, auf Basis von aliphatischen oder cycloaliphatischen Kohlenwasser-
stoffen mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen. Beispiele hierfir sind 1,6-Diaminohexan,
1-Amino-3,3,5-trimethyl-5-aminomethylcyclohexan (IPDA) und 4,4’-Diaminodicyclo-
hexylmethan. Bevorzugt verwendet wird 1,6-Diaminohexan (HDA).

Ebenfalls kénnen fir das erfindungsgemale Verfahren aromatische Amine verwendet
werden, die bevorzugt ohne Zersetzung in die Gasphase Uberfiihrt werden kénnen.
Beispiele fiir bevorzugte aromatische Amine sind Toluylendiamin (TDA), als 2,4- oder
2,6-Isomer oder als Gemisch davon, Diaminobenzol, R,S-1-Phenylethylamin, 1-Methyl-
3-phenylpropylamin, 2,6-Xylidin, 3,3'-Diaminodiphenylsulfon, Napthyldiamin (NDA) und
2,4’- oder 4,4’-Methylen(diphenylamin) (MDA) oder Isomerengemische davon. Bevor-
zugt sind unter diesen die Diamine, besonders bevorzugt ist 2,4- und/oder 2,6-TDA.

Die Edukte oder auch nur eines von ihnen kénnen zusammen mit einem Inertmedium
in den Reaktionsraum eindosiert werden.

Dem erfindungsgemalRen Verfahren kann ein zusétzliches Inertmedium beigesetzt
werden. Bei dem Inertmedium handelt es sich um ein Medium, das bei der Reaktions-
temperatur gasférmig im Reaktionsraum vorliegt und nicht mit den im Reaktionsverlauf
auftretenden Verbindungen reagiert. Das Inertmedium wird im allgemeinen vor der
Umsetzung mit Amin und/oder Phosgen vermischt, kann aber auch getrennt von den
Eduktstrébmen zudosiert werden. Beispielsweise kénnen Stickstoff, Edelgase, wie Heli-
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um oder Argon, oder Aromaten, wie Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Xylol, Kohlenstoffdi-
oxid oder Kohlenstoffmonoxid, verwendet werden. Bevorzugt wird Stickstoff und/oder
Chlorbenzol als Inertmedium verwendet.

Im allgemeinen wird das Inertmedium in einer Menge eingesetzt, so dass das Verhalt-
nis der Gasvolumina von Inertmedium zu Amin und/oder zu Phosgen mehr als 0,0001
und bis zu 30, bevorzugt mehr als 0,01 und bis zu 15, besonders bevorzugt mehr als

0,1 und bis zu 5 betragt.

Bevorzugt wird das Inertmedium zusammen mit dem Diamin in den Reaktionsraum
eingefiihrt.

Die Zufiihrung von Phosgen liber den phosgenhaltigen Strom zum Reaktionsraum
kann auch so erfolgen, dass man statt eines einzelnen phosgenhaltigen Stroms mehre-
re phosgenhaltige Teilstréme zufiihrt. In einem solchen Fall werden die phosgenhalti-
gen Teilstréme zu einem gesamten phosgenhaltigen Gesamtstrom addiert, und der
Massenbruch des Chlorwasserstoffs im phosgenhaltigen Gesamtstrom ergibt sich aus
den Massenbriichen des Chlorwasserstoffs in den einzelnen phosgenhaltigen Teil-
strémen unter Annahme der Molekiilerhaltung ohne Reaktion. In diesem Fall wird der
so berechnete Wert des Chlorwasserstoff-Massenbruchs im gedanklichen Phosgen-
Gesamtstrom verwendet.

Derartige Teilstréme kdnnen in folgender Weise dosiert werden:

Man kann verschiedene phosgenhaltige Teilstréme, beispielsweise riickgefiihrtes
Phosgen und Frisch-Phosgen, vor der Einspeisung zu einem phosgenhaltigen
Gesamtstrom vereinigen und in den Reaktionsraum einspeisen.

Man kann mehrere Teilstréme, wobei es sich jeweils um riickgefiihrtes Phosgen,
Frisch-Phosgen oder Gemische daraus handeln kann, an der gleichen Stelle in
den Reaktionsraum einspeisen, beispielsweise lUber mehrere Disen, die parallel
um eine Zentraldiise angeordnet sind, wie es beispielsweise in EP 1449826 A1
beschrieben ist, oder durch mehrfache Eindiisung in einen Ringraum zur Vermi-
schung, bevor dieser Strom mit einem lber eine Zentraldiise dosierten aminhal-
tigen Strom vermischt wird.

Man kann mehrere Teilstréme, wobei es sich jeweils um riickgefiihrtes Phosgen,
Frisch-Phosgen oder Gemische daraus handeln kann, an verschiedenen Stellen
des Reaktionsraums eindosieren, so dall Phosgen im Verlauf der Reaktion
nachdosiert wird.

Mit dem Begriff "Frisch-Phosgen" ist damit ein phosgenhaltiger Strom bezeichnet, der
nicht aus einem Phosgenierungsverfahren zuriickgefiihrt worden ist, sondern der nach
der Synthese des Phosgen, zumeist aus Chlor und Kohlenmonoxid, keine Reaktionstu-
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fe mit einer Phosgenumsetzung durchlaufen hat, in der mehr als 5 % Umsatz des in
der Phosgensynthese hergestellten Phosgen erfolgt.

Werden dem Reaktionsraum ein oder mehrere zuséatzliche, gasférmige phosgenfreie
oder aminfreie Inertstrébme zugefiihrt, dann werden diese in der Ausiibung des erfin-
dungsgeméBlen Verfahrens wie ein Teilstrom des Phosgen-haltigen Gesamtstromes in
der Berechnung des Phosgen-haltigen Gesamtstroms beriicksichtigt.

Zur Durchfihrung des erfindungsgemalen Verfahrens kann es vorteilhaft sein, die
Stréme der Reaktanten vor dem Vermischen vorzuwarmen, iblicherweise auf Tempe-
raturen von mindestens 200 °C, bevorzugt mindestens 260 °C und besonders bevor-
zugt mindestens 300 °C.

In der Aminvorlage wird das Amin bevorzugt zusammen mit einem Inertmedium als
Tréagergas, wie beispielsweise Stickstoff, in die Gasphase uUberfihrt und in die Misch-
einheit eingespeist. Das Amin kann aber auch direkt ohne Verwendung eines Inertme-
diums verdampft werden. Ebenfalls wird Phosgen aus der Phosgenvorlage , gegebe-
nenfalls zusammen mit einem Inertmedium, in die Gasphase ibergefiihrt und in die
Mischeinheit geleitet.

Im erfindungsgeméRen Verfahren erfolgt die Vermischung der Reaktanden in einer
Mischeinrichtung, die sich durch eine hohe Scherung des durch die Mischeinrichtung
gefiihrten Reaktionsstromes auszeichnet. Bevorzugt werden als Mischeinrichtung eine
statische Mischeinrichtung oder eine Mischdiise verwendet, die dem Reaktor vorange-
stellt ist. Besonders bevorzugt wird eine Mischdiise verwendet.

Die Art der Mischung spielt erfindungsgemaR keine Rolle und kann auf beliebige Art
und Weise erfolgen, beispielsweise wie beschrieben in EP-B1 699657,

EP-A2 1319655, Sp. 1, Z. 54 bis Sp. 2, Z. 24 und Sp. 4, Z. 16 — 40, EP-A1 1275640,
Sp.3,Z.27-Sp. 4, 7.5, EP-A2 1362847, Sp. 2, Z. 19 - Sp. 3, Z. 51 und Sp. 4,

Z.40 - Sp. 5, Z. 12, auf die jeweils im Umfang dieser Offenbarung ausdriicklich Bezug
genommen sei.

ErfindungsgeméaRen wird Phosgen im Uberschuss beziiglich Aminogruppen eingesetzt.
Ublicherweise liegt ein molares Verhéltnis von Phosgen zu Aminogruppen von 1,1 :1
bis 20 : 1, bevorzugt von 1,2 :1 bis 5 :1 vor.

Nach dem Vermischen in der Mischeinheit wird das gasférmige Gemisch aus Phosgen,
Amin und gegebenenfalls Inertmedium in den Reaktor gefiihrt, wobei der Reaktor den
Reaktionsraum enthalt.
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Die Umsetzung von Phosgen mit Amin erfolgt in einem Reaktionsraum, der im allge-
meinen in einem Reaktor angeordnet ist, d.h. unter Reaktionsraum wird der Raum ver-
standen, in dem ein fir die Ausbeute des Verfahrens relevanter Teil der Umsetzung
der Edukte und Zwischenprodukte und/oder der Produkte erfolgt, in dem beispielswei-
se mindestens 0,5 mol% des eingesetzten Amins verbraucht und/oder des korrespon-
dierenden Isocyanats gebildet wird, bevorzugt mindestens 1 mol%, besonders bevor-
zugt mindestens 3 mol%, ganz besonders bevorzugt mindestens 5 mol%, insbesonde-
re mindestens 7 mol% und speziell mindestens 10 mol% des eingesetzten Amins ver-
braucht und/oder des korrespondierenden Isocyanats gebildet wird.

Unter Reaktor wird die technische Vorrichtung verstanden, die den Reaktionsraum
enthalt. Hierbei kann es sich um alle Gblichen, aus dem Stand der Technik bekannten
Reaktionsraume handeln, die zur nicht katalytischen, einphasigen Gasreaktion, bevor-
zugt zur kontinuierlichen nicht katalytischen, einphasigen Gasreaktion, geeignet sind
und die den geforderten moderaten Driicken standhalten. Geeignete Materialien fir
den Kontakt mit dem Reaktionsgemisch sind z.B. Metalle, wie Stahl, Tantal, Silber oder
Kupfer, Glas, Keramik, Emaille oder homogene oder heterogene Gemische daraus.
Bevorzugt werden Stahlreaktoren verwendet. Die Wénde des Reaktors kénnen glatt
oder profiliert sein. Als Profile eignen sich beispielsweise Ritzen oder Wellen.

Die Reaktionszone ist die Summe aller Reaktionsrdume, in der das Diamin im wesent-
lichen vollstandig in das Diisocyanat umgewandelt wird, d.h. bevorzugt mindestens 95
mol% der eingesetzten Aminogruppen, besonders bevorzugt mindestens 97 mol%,
ganz besonders bevorzugt mindestens 98 mol%, insbesondere mindestens 99 mol%,
speziell mindestens 99,5 mol% und sogar mindestens 99,8 mol%. Die Reaktion kann in
einer oder mehrerer Reaktionszonen durchgefiihrt werden, von denen jeder einzelnen
mindestens ein diaminhaltiger und mindestens ein phosgenhaltiger Gasstrom zugefiihrt
wird.

Es kénnen im allgemeinen die aus dem Stand der Technik bekannten Reaktorbauty-
pen verwendet werden. Beispiele fiir Reaktoren sind bekannt aus EP-B1 289840, Sp.
3,7Z.49 - Sp. 4, Z. 25, EP-B1 593334, WO 2004/026813, S. 3, Z. 24 - S. 6, Z. 10,
WO 03/045900, S. 3,7.34 -S. 6, Z. 15, EP-A1 1275639, Sp. 4, Z. 17 - Sp. 5, Z. 17
und EP-B1 570799, Sp. 2, Z. 1 — Sp. 3, Z. 42, auf die jeweils im Umfang dieser Offen-
barung ausdricklich Bezug genommen sei.

Bevorzugt verwendet werden Rohrreaktoren.

Ebenfalls ist es méglich im wesentlichen quaderférmige Reaktionsrdume, bevorzugt
Plattenreaktoren bzw. Plattenreaktionsrdume zu verwenden. Ein besonders bevorzug-
ter Plattenreaktor weist ein Verhaltnis von Breite zu H6he von mindestens 2 : 1, bevor-
zugt mindestens 3 : 1, besonders bevorzugt mindestens 5 : 1 und insbesondere min-
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8
destens 10 : 1 auf. Die obere Grenze des Verhaltnisses von Breite zu H6he héngt von
der gewilinschten Kapazitit des Reaktionsraums ab und ist prinzipiell nicht begrenzt.
Technisch sinnvoll haben sich Reaktionsrdume mit einem Verhéltnis von Breite zu H6-
he bis maximal 5000 : 1, bevorzugt 1000 : 1 erwiesen.

Die Umsetzung von Phosgen mit Amin im Reaktionsraum erfolgt bei Absolutdriicken
von mehr als 0,1 bar bis weniger als 20 bar, bevorzugt zwischen 0,5 bar und 10 bar,
besonders bevorzugt zwischen 0,7 bar und 5 bar, insbesondere von 0,8 bis 3 bar.

Im allgemeinen ist der Druck in den Zuleitungen zur Mischvorrichtung héher, als der
vorstehend angegebene Druck im Reaktor. Je nach Wahl der Mischvorrichtung fallt an
dieser Druck ab. Bevorzugt ist der Druck in den Zuleitungen um 20 bis 2000 mbar, be-
sonders bevorzugt von 30 bis 1000 mbar héher als im Reaktionsraum.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform besteht der Reaktor aus einem Biindel an
Reaktoren. In einer méglichen Ausfiihrungsform muss es sich bei der Mischeinheit
nicht um eine eigensténdige Vorrichtung handeln, vielmehr kann es vorteilhaft sein, die
Mischeinheit in den Reaktor zu integrieren. Ein Beispiel einer integrierten Einheit aus
Mischeinheit und Reaktor stellt ein Rohrreaktor mit angeflanschten Diisen dar.

Im allgemeinen ist der Druck in der Aufarbeitungsvorrichtung niedriger als im Reakti-
onsraum. Bevorzugt ist der Druck um 50 bis 500 mbar, besonders bevorzugt 80 bis
150 mbar, niedriger als im Reaktionsraum.

Gemal dem erfindungsgeméfRen Verfahren erfolgt die Umsetzung von Phosgen mit
Amin in der Gasphase. Unter Umsetzung in der Gasphase ist zu verstehen, dass die
Umwandlung der Eduktstréme und Zwischenprodukte zu den Produkten im gasférmi-
gen Zustand miteinander reagieren und im Verlauf der Reaktion wahrenddes Durch-
gangs durch den Reaktionsraum zu mindestens 95%, bevorzugt zu mindestens 98%,
besonders bevorzugt zu mindestens 99%, ganz besonders bevorzugt zu mindestens
99,5%, insbesondere zu mindestens 99,8 und speziell zu mindestens 99,9% in der
Gasphase bleiben.

Zwischenprodukte sind dabei beispielsweise die aus den Diaminen gebildeten Mono-
amino-monocarbamoylchloride, Dicarbamoylchloride, Monoamino-monoisocyanate und
Monoisocyanato-monocarbamoylchloride sowie die Hydrochloride der Aminoverbin-
dungen.

Bei dem erfindungsgemafRen Verfahren wird die Temperatur im Reaktionsraum so ge-
wahlt, dass sie oberhalb der Siedetemperatur des eingesetzten Diamins, bezogen auf
die im Reaktionsraum herrschenden Druckverhaltnisse, liegt. Je nach eingesetztem
Amin und eingestelltem Druck ergibt sich liblicherweise eine vorteilhafte Temperatur im
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Reaktionsraum von mehr als 200 °C, bevorzugt mehr als 260 °C und besonders be-

vorzugt mehr als 300 °C. In der Regel betrégt die Temperatur bis zu 600, bevorzugt bis
zu 570 °C.

Die mittlere Kontaktzeit des Umsetzungsgemisches im erfindungsgeméafRen Verfahren
betragt im allgemeinen zwischen 0,001 Sekunden und weniger als 5 Sekunden, bevor-
zugt von mehr als 0,01 Sekunden bis weniger als 3 Sekunden, besonders bevorzugt
von mehr als 0,02 Sekunden bis weniger als 1,5 Sekunden. Unter mittlerer Kontaktzeit
wird die Zeitspanne vom Beginn der Vermischung der Edukte bis zum Verlassen des
Reaktionsraumes in die Aufarbeitungsstufe verstanden. In einer bevorzugten Ausfiih-
rungsform ist die Strémung im erfindungsgeméafRen Verfahren durch eine Bodenstein-
Zahl von mehr als 10, bevorzugt mehr als 100 und besonders bevorzugt von mehr als
500 charakterisiert.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden die Abmessungen des Reaktionsraums
und die Strébmungsgeschwindigkeiten so gewahlt, dass eine turbulente Strémung, d.h.
eine Strémung mit einer Reynolds-Zahl von mindestens 2300, bevorzugt mindestens
2700, fir das Reaktionsgemisch vorliegt, wobei die Reynolds-Zahl mit dem hydrauli-
schen Durchmesser des Reaktionsraumes gebildet wird.

Bevorzugt durchlaufen die gasférmigen Reaktionspartner den Reaktionsraum mit einer
Strémungsgeschwindigkeit von 3 bis 400 Meter/Sekunde, bevorzugt von 10 bis
250 Meter/Sekunde. Durch die turbulente Strémung werden eine enge Verweilzeit mit
geringer Standardabweichung von meist nicht mehr als 6% wie in EP 570799 be-
schrieben und eine gute Vermischung erreicht. MalRnahmen, wie beispielsweise die in
EP-A-593 334 beschriebene Verengung, die zudem verstopfungsanfallig ist, sind nicht
notwendig.

Das Reaktionsvolumen kann iber seine AuRenflache temperiert werden. Um Produkti-
onsanlagen mit hoher Anlagenkapazitat zu bauen, kbnnen mehrere Reaktorrohre pa-
rallel geschalten werden. Die Umsetzung kann aber auch bevorzugt adiabat erfolgen.
Das bedeutet, dass iber die AuBenflaiche des Reaktionsvolumens nicht mit techni-
schen MalRnahmen Heiz- oder Kiihlenergiestrome flieRen. Bevorzugt findet die Umset-
zung adiabat statt.

Das erfindungsgeméafe Verfahren wird bevorzugt einstufig durchgefiihrt. Darunter ist
zu verstehen, dass die Vermischung und Umsetzung der Edukte in einem Schritt und
in einem Temperaturbereich, bevorzugt in dem vorstehend genannten Temperaturbe-
reich, erfolgt. Ferner wird das erfindungsgeméfRe Verfahren bevorzugt kontinuierlich
durchgefihrt.
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Nach der Reaktion wird das gasférmige Umsetzungsgemisch bevorzugt bei Tempera-
turen gréRer 130 °C mit einem Lésungsmittel gewaschen (Quench). Als Lésungsmittel
sind bevorzugt Kohlenwasserstoffe, die gegebenenfalls mit Halogenatomen substituiert
sind, geeignet, wie beispielsweise Chlorbenzol, Dichlorbenzol, und Toluol. Als Lé-
sungsmittel wird besonders bevorzugt Monochlorbenzol eingesetzt. Als Losungsmittel
kann auch das Isocyanat eingesetzt werden. Bei der Wasche wird das Isocyanat selek-
tiv in die Waschlésung ubergefiihrt. Anschlieend werden das verbleibende Gas und
die erhaltene Waschlésung bevorzugt mittels Rektifikation in Isocyanat, L6sungsmittel,
Phosgen und Chlorwasserstoff aufgetrennt. Bevorzugt wird das Isocyanat verwendet.

Nachdem das Reaktionsgemisch im Reaktionsraum umgesetzt wurde, fiihrt man es in
die Aufarbeitungsvorrichtung mit Quench. Bevorzugt handelt es sich hier um einen
sogenannten Waschturm, wobei aus dem gasférmigen Gemisch das gebildete Isocya-
nat durch Kondensation in einem inerten Lésungsmittel abgetrennt wird, wahrend Gber-
schissiges Phosgen, Chlorwasserstoff und gegebenenfalls das Inertmedium die Auf-
arbeitungsvorrichtung gasférmig durchlaufen. Als inertes Lésungsmittel sind bevorzugt
Kohlenwasserstoffe, die gegebenenfalls mit Halogenatomen substituiert sind, geeignet,
wie beispielsweise Chlorbenzol, Dichlorbenzol, und Toluol. Bevorzugt wird dabei die
Temperatur des inerten Lésungsmittels oberhalb der Schmelztemperatur des zum
Amin gehdrigen Carbamylchlorids gehalten. Besonders bevorzugt wird dabei die Tem-
peratur des inerten Lésungsmittels oberhalb der Losungstemperatur des zum Amin
gehdérigen Carbamylchlorids im gewéhlten Quenchmedium gehalten.

Die Wéasche kann beispielsweise in einem Riihrbehélter oder in anderen herkémmli-
chen Apparaturen, z.B. in einer Kolonne oder Mixer-Settler-Apparatur, durchgefiihrt
werden.

Verfahrenstechnisch kénnen fiir eine Wésche im erfindungsgemalen Verfahren alle an
sich bekannten Extraktions- und Waschverfahren und -apparate eingesetzt werden,
z.B. solche, die in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6th ed, 1999 Elect-
ronic Release, Kapitel: Liquid — Liquid Extraction — Apparatus, beschrieben sind. Bei-
spielsweise kénnen dies ein- oder mehrstufige, bevorzugt einstufige Extraktionen, so-
wie solche in Gleich- oder Gegenstromfahrweise, bevorzugt Gegenstromfahrweise
sein.

Ein geeigneter Quench ist beispielsweise bekannt aus EP-A1 1403248, Sp. 2, Z. 39 —
Sp. 3, Z. 18, auf die im Umfang dieser Offenbarung ausdriicklich Bezug genommen
sei.

In dieser Quenchzone wird das Reaktionsgemisch, das im wesentlichen aus den Iso-
cyanaten, Phosgen und Chlorwasserstoff besteht, intensiv mit der eingediisten Flis-
sigkeit vermischt. Die Vermischung erfolgt derart, dass die Temperatur des Reaktions-
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gemisches ausgehend von 200 bis 570°C auf 100 bis 200 °C, bevorzugt auf 140 bis
180 °C abgesenkt wird und das im Reaktionsgemisch enthaltene Isocyanat durch Kon-
densation volistédndig oder teilweise in die eingedisten Flussigkeitstrépfchen lbergeht,
wahrend das Phosgen und der Chlorwasserstoff im wesentlichen vollstandig in der
Gasphase verbleiben.

Der Anteil des im gasférmigen Reaktionsgemisch enthaltenen Isocyanats, das in der
Quenchzone in die Flissigphase lbergeht, betrégt dabei vorzugsweise 20 bis

100 Gew.-%, besonders bevorzugt 50 bis 99,5 Gew.-% und insbesondere 70 bis

99 Gew.-%, bezogen auf das im Reaktionsgemisch enthaltene Isocyanat.

Das Reaktionsgemisch durchstromt die Quenchzone vorzugsweise von oben nach
unten. Unterhalb der Quenchzone ist ein Sammelbehélter angeordnet, in dem die
Flissigphase abgeschieden, gesammelt und, tGber einen Auslass aus dem Reaktions-
raum entfernt und anschlieBend aufgearbeitet wird. Die verbleibende Gasphase wird
uber einen zweiten Auslass aus dem Reaktionsraum entfernt und ebenfalls aufgearbei-
tet.

Der Quench kann beispielsweise erfolgen, wie in der EP 1403248 A1 beschrieben,
oder wie in der unveréffentlichten deutschen Anmeldung mit dem Aktenzeichen
10 2004 030164.6 und dem Anmeldedatum 22.06.2004 beschrieben.

Die Flussigkeitstrépfchen werden dazu mittels Ein- oder Zweistoffzerstauberdisen,
vorzugsweise Einstoffzerstduberdiisen, erzeugt und erzeugen je nach Ausfiihrungs-
form einen Spriihkegelwinkel von 10 bis 140°, bevorzugt von 10 bis 120°, besonders
bevorzugt von 10° bis 100°.

Die Flussigkeit, die Uber die Zerstauberdiisen eingedist wird, muss eine gute Léslich-
keit fiir Isocyanate aufweisen. Vorzugsweise werden organische Losungsmittel einge-
setzt. Insbesondere eingesetzt werden aromatische Losungsmittel, die mit Halogen-
atomen substituiert sein kénnen. Beispiele fiir derartige Flissigkeiten sind Toluol, Ben-
zol, Nitrobenzol, Anisol, Chlorbenzol, Dichlorbenzol (otho, para), Trichlorbenzol, Xylol,
Hexan, Diethylisophthalat (DEIP), Tetrahydrofuran (THF), Dimethylformamid (DMF)
und deren Gemische, bevorzugt Monochlorbenzol.

In einer besonderen Ausfiihrungsform des erfindungsgemaflen Verfahrens handelt es
sich bei der eingedisten Flissigkeit um ein Gemisch aus Isocyanaten, ein Gemisch
aus Isocyanaten und Lésungsmittel oder um Isocyanat, wobei die jeweils verwendete
Quenchflussigkeit Anteile an Leichtsieder, wie HCl und Phosgen, aufweisen kann. Vor-
zugsweise wird dabei das Isocyanat eingesetzt, das bei dem jeweiligen Verfahren her-
gestellt wird. Da durch die Temperatursenkung in der Quenchzone die Reaktion zum
Stillstand kommt, kdnnen Nebenreaktionen mit den eingediisten Isocyanaten ausge-
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schlossen werden. Der Vorteil dieser Ausfiihrungsform liegt insbesondere darin, dass
auf eine Abtrennung des Losungsmittels verzichtet werden kann.

In einer alternativen bevorzugten Ausfiihrungsform handelt es sich bei dem Inertmedi-
um, das zusammen mit mindestens einem der Edukte eingesetzt wird, und bei dem
Lésungsmittel, das im Quench eingesetzt wird, um die gleiche Verbindung, ganz be-
sonders bevorzugt wird in diesem Fall Monochlorbenzol verwendet.

Geringe Mengen von Nebenprodukten, die im Isocyanat verbleiben, kénnen mittels
zusatzlicher Rektifikation, durch Strippen mit einem Inertgas oder auch Kristallisation,
bevorzugt durch Rektifikation vom erwiinschten Isocyanat getrennt werden.

In der anschlieBenden optionalen Reinigungsstufe wird das Isocyanat, bevorzugt durch
Destillation, vom Lésungsmittel abgetrennt. Ebenfalls kann hier noch die Abtrennung
von restlichen Verunreinigungen, umfassend Chlorwasserstoff, Inertmedium und/oder
Phosgen, erfolgen, wie beispielsweise beschrieben in DE-A1 10260092.

Aus dem Quench und/oder der Reinigungsstufe werden Stoffstrome, die im wesentli-
chen aus Phosgen und/oder Chlorwasserstoffgas bestehen, erhalten. Aus zumindest
einem Teil dieser Phosgen und/oder Chlorwasserstoffgas enthaltenden Stoffstréme
wird erfindungsgemal Chlorwasserstoff vom Phosgen abgetrennt, so dal® der Mas-
senbruch von Chlorwasserstoff im phosgenhaltigen Strom nach gegebenenfalls durch-
gefuhrter Vermischung mit Frisch-Phosgen vor der Vermischung mit dem aminhaltigen
Strom weniger als 15 Gew.-%, bevorzugt weniger als 10, besonders bevorzugt weniger
als 5 Gew% betragt.

Bevorzugt weist der phosgenhaltige Gasstrom einen Massengehalt an Chlorwasser-
stoff von mindestens 0,0001 Gew% auf, besonders bevorzugt von mindestens
0,01 Gew%, ganz besonders bevorzugt von mindestens 0,1 Gew% und insbesondere
von mindestens 0,25 Gew%.

Die Trennung des Chlorwasserstoff und/oder Phosgen und/oder Lésungsmittel enthal-
tenden Gemisches erfolgt bevorzugt lber Destillation und/oder eine Wasche. Bevor-
zugt wird die Trennung in einer Kombination von einer Destillation und einer Wasche
durchgefihrt.

Bevorzugte Waschmedien sind die oben als Quenchmedien aufgefiihrten Lésungsmit-
tel. Besonders bevorzugt werden als Wasch- und als Quenchmedium die gleichen L&-
sungsmittel eingesetzt.

Bei einer kombinierten Wasche und Destillation wird Phosgen aus dem chlorwasser-
stoffhaltigen Strom durch Wasche mit einem Waschmedium, bevorzugt Toluol, Chlor-
benzol oder Dichlorbenzol, ausgewaschen. Besonders bevorzugt Chlorbenzol. Dabei
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fallt ein mit Phosgen und Chlorwasserstoff beladesnes Waschmedium an. Die Abtren-
nung von Phosgen und HCI aus diesem beladenen Waschmedium nach der Wasche
erfolgt bevorzugt destillativ. Dabei erfolgt erfindungsgemaf die Abtrennung so, dass
ein Phosgenstrom anfallt, der gegebenenfalls nach Vermischung mit Frischphosgen
einen Gehalt von kleiner 15 Gew% HCI enthalt.

Die Wasche und die Destillation wird bei Driicken von 1 bis 10 bar absolut betrieben,
bevorzugt von 1 bis 5 bar absolut.

Der Chlorwasserstoff-/Phosgentrennung kann eine Adsorbtionseineinheit, bevorzugt
ein Aktivkohlefilter, im aus der Trennung abgefiihrten Chlorwasserstoffsstrom nachge-
schalten werden, in dem Spuren des Waschmediums aus dem anfallenden Chlorwas-
serstoff entfernt werden.

Eine bevorzugte Ausfiihrungsform des erfindungsgemalien Verfahrens ist in Figur 1
schematisch veranschaulicht.

In Figur 1 bedeutet:

I Amin-Vorlage

I Phosgenvorlage

1l Mischeinheit

IV Reaktionsraum

V  Aufarbeitungsstufe (Quench)

VI  Reinigungsstufe

VIl Phosgen-Chlorwasserstoff-Trennung

1 Zufuhr Lésungsmittel

2 Zufuhr Amin

3 Zufuhr Inertmedium

4 Zufuhr Phosgen

4a  Zufuhr Inertmedium

Austrag Chlorwasserstoff, Phosgen und/oder Inertmedium/Lésungsmittel
Austrag Inertmedium/Lésungsmitttel (optional)
Austrag Isocyanat

Riickfiihrung des Phosgens

Austrag Chlorwasserstoff

W 0 N O O

In der Amin-Vorlage wird das Amin, gegebenenfalls zusammen mit einem Inertmedium
als Trégergas, wie beispielsweise Stickstoff, in die Gasphase iberfiihrt und in die
Mischeinheit Il eingespeist. Ebenfalls wird Phosgen aus der Phosgenvorlage Il in die
Mischeinheit Il gefiihrt. Nach dem Vermischen in der Mischeinheit, die beispielsweise
aus einer Diise oder einem statischen Mischer bestehen kann, wird das gasférmige
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Gemisch aus Phosgen, Amin und gegebenenfalls Inertmedium in die Reaktionszone IV
uberfiihrt. Wie in Figur 1 veranschaulicht muss es sich bei der Mischeinheit nicht um
eine eigenstandige Reaktionsstufe handeln, vielmehr kann es vorteilhaft sein, die
Mischeinheit in die Reaktionszone zu integrieren.

Nachdem das Reaktionsgemisch in der Reaktionszone umgesetzt wurde, gelangt es in
die Aufarbeitungsstufe. Bevorzugt handelt es sich hier um einen sogenannten Wasch-
turm, wobei aus dem gasférmigen Gemisch das gebildete Isocyanat durch Kondensa-
tion in einem inerten Lésungsmittel abgetrennt wird, wéhrend Uberschiissiges Phos-
gen, Chlorwasserstoff und gegebenenfalls das Inertmedium die Aufarbeitungsstufe
gasférmig durchlaufen. Als inertes Lésungsmittel sind bevorzugt aromatische Kohlen-
wasserstoffe, die gegebenenfalls mit Halogenatomen substituiert sind, geeignet, wie
beispielsweise Chlorbenzol oder Dichlorbenzol, und Toluol. Besonders bevorzugt wird
dabei die Temperatur des inerten Lésungsmittels oberhalb der Lésungstemperatur des
zum Amin korrespondierenden Carbamoyichlorids im gewéhlten Quenchmedium
gehalten.

In der anschlieBenden Reinigungsstufe wird das Isocyanat, bevorzugt durch Destillati-
on, vom Lésungsmittel abgetrennt. Ebenfalls kann hier noch die Abtrennung von restli-
chen Verunreinigungen, beispielsweise Chlorwasserstoff, Inertmedium und/oder Phos-
gen erfolgen.

Erfindungsgemal wird mindestens ein phosgenhaltiger Teilstrom 5, der aus der Reini-
gungsstufe und/oder der Aufarbeitungsstufe stammt, der Phosgen enthalt, von darin
enthaltenem Chlorwasserstoff zumindest teilweise befreit und in die Reaktion zuriick-
gefuhrt. Dazu wird er mit dem Frischphosgenstrom 4 bzw. mit dem Phosgenstrom zur
Mischeinrichtung Il vereinigt.

Bevorzugt werden Phosgen-Riickfiihrstrom 8 und Frischphosgenstrom 4 in einem sol-
chen Verhéltnis miteinander vermischt, dal® die in der Umsetzung angestrebte Stéchi-
ometrie erreicht wird.

In einer weiteren bevorzugten Ausfithrung wird dabei mindestens soviel HCI aus dem
Teilstrom 5 entfernt, dass das oben angegebene Kriterium erfiillt ist.

Die Entfernung der HCI kann destillativ und/oder iber eine Wasche erfolgen. Erfolgt
die Trennung Uber eine Wéasche und wird gleichzeitig im Verfahren ein Losungsmittel
zu auswaschen des Isocyanates am Ende der Reaktionsstrecke verwendet, dann wird
als Waschmedium zur Trennung des HCI/Phosgen-Gemisches das Losungsmittel zum
Auswaschen des Isocyanates bevorzugt eingesetzt.

Beispiele
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Beispiel 1 (erfindungsgeman)

In einem Laborrohrreaktor mit einem Durchmesser von 12 mm und einer Lénge von

1 m wird ein 1,6-Diaminoohexan (HDA)-haltiger Strom mit einem Massenstrom von
5,4 kg/hr, der mit Monochlorbenzol (MCB) vorvermischt ist, und ein phosgenhaltiger
Strom mit einem Massenstrom von 16,7 kg/hr, der mit Chlorwasserstoff (HCI) vorver-
mischt ist, eingeleitet. Fir beide Eduktstréme wird eine Eingangstemperatur von 410°C
eingestellt. Der Rohrreaktor wird iber eine Begleitheizung so temperiert, dass ein adi-
abater Betrieb erfolgt.

Der HDA-haltige Strom hat einen HDA-Massengehalt von 32,5 % HDA und einen Mo-
nochlorbenzol-Massengehalt von 67,5 % MCB.

Der phosgenhaltige Strom wird so eingestellt, dass sich ein Massengehalt von 10%
HCIl im Gemisch HCI/Phosgen ergibt. Der HDA-haltige Strom wird iber ein Einleitrohr
in das Reaktionsrohr eingebracht. Ein Druck von 1,3 bar absolut wird durch eine
Druckhaltung am Ausgang des Rohrreaktors eingestellt.

Der Versuch kann iber 3 Tage ohne merklichen Druckanstieg in den Zuleitungen
durchgefihrt werden.

Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel, nicht erfindungsgeman)

In einem Laborrohrreaktor mit einem Durchmesser von 12 mm und einer Léange von

1 m wird ein HDA-haltiger Strom mit einem Massenstrom von 5,4 kg/hr, der mit Mono-
chlorbenzol vorvermischt ist und ein phosgenhaltiger Strom mit einem Massenstrom
von 18,75 kg/hr, der mit Chlorwasserstoff vorvermischt ist, eingeleitet. Fir beide Edukt-
strdme wird eine Eingangstemperatur von 410°C eingestellt. Der Rohrreaktor wird (iber
eine Begleitheizung so temperiert, dass ein adiabater Betrieb erfolgt.

Der HDA-haltige Strom hat einen HDA-Massengehalt von 32,5 % HDA und einen Mo-
nochlorbenzol-Massengehalt von 67,5 % MCB.

Der phosgenhaltige Strom wird so eingestellt, dass sich ein Massengehalt von 20%
HCI im Gemisch HCI/Phosgen ergibt.

Der HDA-Haltige Strom wird Uiber ein Einleitrohr in das Reaktionsrohr eingebracht. Ein
Druck von 1,3 bar absolut wird durch eine Druckhaltung am Ausgang des Rohrreaktors
eingestellt.
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Es kommt zu Feststoffbildung im Rohr in der Umgebung der Einleitung des HDA, die
Uber einen Druckanstieg im Vordruck in den Zuleitungen zum Reaktor gemessen wur-
de. Der Versuch wird nach einer Stunde abgebrochen.
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Patentanspriiche

-

Verfahren zur Herstellung von Diisocyanaten durch Umsetzung der korrespon-
dierenden Diamine mit Phosgen im stéchiometrischen Uberschufd von Phosgen
in mindestens einer Reaktionszone,

wobei man die Reaktionsbedingungen so wahlt, dal® zumindest die Reaktions-
komponenten Diamin, Diisocyanat und Phosgen bei diesen Bedingungen gas-
férmig sind, und

wobei man der Reaktionszone mindestens einen diaminhaltigen und mindestens
einen phosgenhaltigen Gasstrom zufthrt,

wobei man aus dem erhaltenen, im wesentlichen gasformigen Reaktionsgemisch
Uberschlssiges Phosgen und entstandenes Chlorwasserstoffgas (HCI) abtrennt,
man das abgetrennte, tiberschiissige Phosgen zumindest teilweise wieder in die
Reaktion zuriickfihrt,

und wobei man aus dem zuriickgeflihrten Phosgenstrom Chlorwasserstoff so ab-
trennt, dal® der Massenbruch von Chlorwasserstoff im phosgenhaltigen Strom vor
der Vermischung mit dem aminhaltigen Strom weniger als 15 Gew.-% betragt.

Verfahren gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da dem diaminhaltigen
und/oder phosgenhaltigen Gasstrom mindestens ein Inertmedium zusetzt, so
daR das Gasvolumen von Inertmedium zu Amin und/oder zu Phosgen mehr als
0,0001 und bis zu 30 betragt.

Verfahren geman einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
daR die Umsetzung von Phosgen mit Diamin im Reaktionsraum bei Absolutdri-
cken von mehr als 0,1 bar bis weniger als 20 bar erfolgt.

Verfahren gemaf einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
daf die Umsetzung von Phosgen mit Diamin im Reaktionsraum bei Temperatu-
ren von mehr als 200 °C bis zu 600 °C erfolgt.

Verfahren gemaf einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
daR die mittlere Kontaktzeit des Umsetzungsgemisches zwischen 0,001 Sekun-
den und weniger als 5 Sekunden betragt.

Verfahren gemaf einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,

dafk das molare Verhaltnis von Phosgen zu Aminogruppen von 1,1 :1 bis 20 : 1
betragt.

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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Verfahren gemaR einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,

" . ..
daf} die Strémun

weist.

im Rea

tionsraum eine Bodensteinzahl von mehr als 10 auf-

N i (A Rl i R4l

[(e}

Verfahren gemanR Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dal® das Inertmedium
Chlorbenzol ist.

Verfahren gemaf} einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dal das Isocyanat ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus 1,6-
Diisocyanatohexan, 1-Isocyanato-3,3,5- trimethyl-5-
(isocyanatomethyl)cyclohexan, 4,4’-Di(isocyanatocyclohexyl)methan und Toluy-
lendiisocyanat-Isomerengemischen.

Verwendung von Phosgen mit einem Chlorwasserstoffgehalt von weniger als
15 Gew% in der Umsetzung von Phosgen mit Diamin in der Gasphase.

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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