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(57) Zusammenfassung: Es wird ein Verfahren zur Tren-
nung von Chlorbenzol-Gemischen, enthaltend m- und p-Di- m-DCB rein
chlorbenzol mittels extraktiver Rektifikation unter Verwen- 25

dung eines Extraktionsmittels beschrieben. Bei der Tren-
nung der Komponenten in eine m-Dichlorbenzol und p-Di-
chlorbenzol enthaltende Fraktion und der abschlieRenden
Abtrennung des Extraktionsmittels von einer der erhalte-
nen Fraktionen wird als Extraktionsmittel ein Phosphorsau-

p-DCB Fraktion

reester der allgemeinen Formel (1) m-DCB/p-DCB
0O
n .
OR
wobei R', R? und R® gleich oder verschieden sind und flr
einen aliphatischen oder cycloaliphatischen Alkyl- oder Al- Hilfsstoff

kylenrest stehen und R, R? und R® zusammen mindestens
3 und maximal 12 C-Atome enthalten, oder eine Mischung
verschiedener derartiger Phosphorsdureester oder ein
Phosphinoxid der allgemeinen Formel ()

O
n
1_-P—R

R \R )
wobei R', R? und R?® gleich oder verschieden sind und flr
einen aliphatischen oder cycloaliphatischen Alkyl- oder Al-
kylenrest oder Wasserstoff stehen und hierbei aber R, R?
und R® zusammen mindestens 3 und maximal 12 C-Atome
enthaltenen, oder eine Mischung verschiedener derartiger

Phosphinoxide oder eine Mischung der genannten Phos-
phorsaureester und Phosphinoxide verwendet.
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Beschreibung

[0001] Bei dem herkdmmlichen Herstellungspro-
zess von Dichlorbenzolen tUber die Chlorierung von
Benzol, fallen neben den drei isomeren Dichlorben-
zolen (DCB), auch Chlorbenzol und héher chlorierte
Benzole (z.B. Trichlorbenzole) an. Wahrend sich das
Monochlorbenzol und die héher chlorierten Benzole
leicht von den Dichlorbenzolen destillativ abtrennen
lassen, gehdrt die Gewinnung von reinem m-Dichlor-
benzol und reinem p-Dichlorbenzol zu den schwie-
rigsten Trennaufgaben der aromatischen Zwischen-
produktchemie. Denn die Siedepunkte zwischen m-
und p-DCB liegen weniger als 1°C auseinander, so
dass die destillative Trennung in hoher Reinheit
durch fraktionierte Rektifikation praktisch unmdglich
ist.

[0002] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Tren-
nung von m-/p-Dichlorbenzol durch extraktive Rekti-
fikation mit Extraktionsmitteln und Abtrennung dieser
Extraktionsmittel. Durch das erfindungsgemafie Ver-
fahren kdnnen m-Dichlorbenzol und p-Dichlorbenzol,
aus Gemischen die m-Dichlorbenzol und p-Dichlor-
benzol enthalten, in hoher Reinheit erhalten werden.
Reine Dichlorbenzole sind wichtige Zwischenproduk-
te fur Farbstoffe, Riechstoffe und Pharmazeutika.

Stand der Technik

[0003] Aufgrund der schwierigen Trennung von
m-Dichlorbenzol und p-Dichlorbenzol gibt es auch
Ansatze, Uber komplizierte chemische Umwege, die
Isomere in reiner Form zu erhalten. So wird beispiels-
weise in JP 53044528 das m-Dichlorbenzol und das
o-Dichlorbenzol in einer Dichlorbenzolmischung mit
Hilfe von Schwefelsaure selektiv sulfoniert. Nach Ab-
trennung des nicht-reagierten p-Dichlorbenzols wer-
den m-Dichorbenzol und o-Dichlorbenzol durch De-
sulfonierung bei hdherer Temperatur erhalten. In
US-PS 3170 961 wird der Umweg Gber Brom-Isome-
re vorgeschlagen. In diesem Verfahren werden die
Dichlorbenzole bromiert. Die Brom-Isomere kénnen
durch Destillation getrennt werden, um dann durch
Abspaltung von Brom reine Dichlorbenzole zu erhal-
ten. Diese Verfahren sind jedoch schwierig und teuer.
[0004] Mit Hilfe der Schmelzkristallisation, wie sie
fur die Trennung von vielen aromatischen Isomeren
mit Erfolg angewendet wird, ist die Auftrennung von
Gemischen aus m-Dichlorbenzol und p-Dichlorben-
zol in reines m-Dichlorbenzol und reines p-Dichlor-
benzol nicht méglich, da das binare System bei ei-
nem Gehalt von 88 Gew.-% m-Dichlorbenzol ein Eu-
tektikum zeigt. Mit dieser Trennmethode kann nur ei-
nes der beiden Isomere in reiner Form erhalten wer-
den. Zudem werden fur die Isolierung von m-Dichlor-
benzol tiefe Temperaturen (ca. -30°C) bendtigt, was
den Prozess unwirtschaftlich macht.

[0005] In der Literatur werden weiterhin Verfahren
zur Trennung von m-Dichlorbenzol und p-Dichlorben-
zol beschrieben, die auf der unterschiedlichen Ad-
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sorption an Zeolithen beruhen. So werden zwar in
z.B. JP 11 158 093 Trennfaktoren zwischen m-DCB
und p-DCB genannt, die durchaus technisch zu rei-
nen Isomeren fiihren, diese Verfahren haben jedoch
den Nachteil, dass die Regeneration des Zeolithen
aufwendig ist und hohe Mengen an Lésemitteln im
Kreis gefahren werden mussen.

[0006] Eine besonders giinstige Trenntechnik ist die
Extraktivrektifikation. Dazu wird dem zu trennenden
Gemisch ein Extraktionsmittel zugegeben, welches
Uber selektive Wechselwirkungen das Dampf-Flis-
sig-Phasengleichgewicht in der Art beeinflusst, dass
Trennfaktoren von ungleich eins erhalten werden. In
der Schrift JP 58 174 333 werden dazu Anilinderivate
genannt. Danach werden Trennfaktoren im Bereich
von 1.08 bis 1.16 erhalten. In dieser Substanzklasse
sind einige Stoffe dabei, die einen ungulnstigen Sie-
depunkt zeigen und zudem sind einige Stoffe tech-
nisch schwer herzustellen und somit teuer. In JP 54
160 322 werden die Stoffe Sulfolan (Trennfaktor
1,15), Decanol (Trennfaktor 1,1) und die drei Isome-
ren des Kresols (Trennfaktoren 1,07 bis 1,14) ange-
geben. Sulfolan ist wegen seines hohen Siedepunk-
tes und seiner chemischen Unbestandigkeit bei ho-
heren Temperaturen nicht gut geeignet fiir die Tren-
nung der DCB-Isomere. In einer Dissertation (Unver-
dorben, L., Universitat Erlangen-Nirnberg, 1992)
wurden die Trennfaktoren von Alkylencarbonaten
(Ethylencarbonat, Propylencarbonat) bestimmt. Da-
nach werden Trennfaktoren von 1,13 bis 1,14 erhal-
ten.

[0007] Die oben genannten Stoffe zeigen jedoch ei-
nige Nachteile. Trennfaktoren von < 1,15 erfordern
eine sehr hohe Trennleistung. Einige der bekannten
Stoffe sind mehr oder weniger toxisch. Bei einigen
Stoffen liegen die Siedepunkte unglinstig, so dass
die Trennung zwischen Extraktionsmittel und p-DCB
aufwendig ist. Zudem zeigen einige Stoffe Zerset-
zung, so dass sie nicht mehrfach eingesetzt werden
kénnen.

Aufgabenstellung

[0008] Es bestand die Aufgabe, ein Verfahren auf
Basis der Extraktivrektifikation zu entwickeln, mit
dem m-DCB und p-DCB getrennt werden kénnen,
aus Gemischen die m-DCB und p-DCB enthalten.
Gegenlber dem Stand der Technik sollen die dazu
notwendigen Extraktionsmittel Trennfaktoren
(m-DCB/p-DCB) von deutlich ungleich eins erzeu-
gen, damit der Trennaufwand reduziert wird. Der Zu-
satzstoff sollte insbesondere héher sieden als das zu
trennende Isomerenpaar m-DCB und p-DCB. Weiter-
hin soll die Siedepunktsdifferenz bei 1 atm zwischen
dem Extraktionsmittel und p-DCB mdglichst mindes-
tens 20°C, besser mindestens 35°C betragen um
eine einfache destillative Abtrennung des Extrakti-
onsmittels vom p-DCB zu erméglichen. Die Extrakti-
onsmittel sollen zudem toxikologisch und 6kologisch
unbedenklich sein. Weiterhin sollen aus Kostengrin-



DE 102 51 191 A1 2004.05.13

den entweder Extraktionsmittel mit hoher Langzeit-
stabilitat oder grof3technisch verfligbare preiswerte
Extraktionsmittel eingesetzt werden.

[0009] Diese Aufgabe wird erfindungsgemall da-
durch gel6st, dass ausgewahlte Phosphorsaureester,
z.B. Triethylphosphat und Phosphinoxide, z.B.
Tri-n-propylphosphinoxid oder Tri-n-butylphosphino-
xid oder deren Gemische im Prozess als Extraktions-
mittel eingesetzt werden.

[0010] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren
zur Trennung von Chlorbenzol-Gemischen enthal-
tend m- und p-Dichlorbenzol mittels extraktiver Rekti-
fikation unter Verwendung eines Extraktionsmittels,
Trennung der Komponenten in eine m-Dichlorbenzol
und p-Dichlorbenzol enthaltende Fraktion und ab-
schlieRende Abtrennung des Extraktionsmittels von
einer der erhaltenen Fraktionen, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als Extraktionsmittel ein Phosphor-
saureester der allgemeinen Formel (1)

3
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wobei R', R? und R?® gleich oder verschieden sind
und flr einen aliphatischen oder cycloaliphatischen
Alkyl- oder Alkylenrest stehen und R', R? und R® zu-
sammen mindestens 3 und maximal 12 C-Atome ent-
halten, oder eine Mischung verschiedener derartiger
Phosphorsaureester oder ein Phosphinoxid der all-
gemeinen Formel (II)
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wobei R', R? und R® gleich oder verschieden sind
und fir einen aliphatischen oder cycloaliphatischen
Alkyl- oder Alkylenrest oder Wasserstoff stehen und
hierbei aber R', R? und R® zusammen mindestens 3
und maximal 12 C-Atome enthaltenen, oder eine Mi-
schung verschiedener derartiger Phosphinoxide oder
eine Mischung der genannten Phosphorsaureester
und Phosphinoxide verwendet wird.
[0011] Die oben genannten Alkanreste und Alken-
reste kbnnen bevorzugt unverzweigt, verzweigt, cyc-
lisch, gesattigt und ungesattigt sein.
[0012] Bevorzugt stehen in der Formel (1) oder (II)
fur das Extraktionsmittel R', R? und R® gleich oder
verschieden fiir einen Rest aus der Reihe: Methyl,
Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, tert-Butyl, n-Pen-
tyl, sec.-Butyl.
[0013] Besonders bevorzugt wird als Extraktions-
mittel Triethylphosphat, Tripropylphosphinoxid oder
Tributylphosphinoxid allein oder in Mischung verwen-
det.
[0014] In einem bevorzugten Verfahren wird die
Trennung in einer Rektifikationskolonne durchge-
fihrt, wobei der Druck am Kolonnenkopf im Bereich

(1)
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von 5 bis 70 hPa, und die Druckdifferenz zwischen
Kolonnensumpf und Kolonnenkopf 0 bis 100 hPa be-
tragt und gegebenenfalls die Anzahl theoretischer
Trennstufen 20 bis 200 betragt.

[0015] Besonders bevorzugt betragt der Druck am
Kolonnenkopf 5 bis 15 hPa, und die Druckdifferenz
zwischen Kolonnensumpf und Kolonnenkopf 0 bis 20
hPa und gegebenenfalls die Anzahl theoretischer
Trennstufen 60 bis 120.

[0016] Das Gewichtsverhaltnis von Ricklauf zu De-
stillat betragt in einer bevorzugten Ausfiihrung des
Verfahrens 1:1 bis 20:1, besonders bevorzugt 3:1 bis
8:1.

[0017] Das Gewichtsverhaltnis von Zulauf des Ex-
traktionsmittels zu Zulauf des m-/p-Dichlorbenzolge-
misches betragt in einer weiteren Form des Verfah-
rens insbesondere 2:1 bis 40:1, insbesondere bevor-
zugt 6:1 bis 12:1.

[0018] Gegenstand der Erfindung ist ebenfalls die
Verwendung von Phosphorsaureestern und Phos-
phinoxiden insbesondere solchen der Formeln (I)
oder (Il) als Extraktionsmittel flir die Extraktivrektifika-
tion.

R’ O/P\_OzRa )
OR
O
o
R'—P—R (1D
R2

[0019] Hierin weisen die Reste R', R? und R® die
oben angegebene Bedeutung auf.

[0020] Mit der Erfindung ist es mdglich, aus Mi-
schungen die m-DCB und p-DCB enthalten, durch
Extraktivrektifikation Fraktionen mit m-DCB und
Fraktionen mit p-DCB zu erhalten, die praktisch das
andere Isomer nicht mehr enthalten. Das Einsatzge-
misch kann mehr oder viel mehr m-DCB als p-DCB
enthalten. Das Einsatzgemisch kann auch mehr oder
viel mehr p-DCB als m-DCB enthalten. Das Einsatz-
gemisch kann auch die beiden Isomere in gleicher
Konzentration enthalten. Fir den gesamten Konzen-
trationsbereich kdnnen hohe Reinheiten von nahezu
100% erreicht werden. Das Isomerengemisch kann
neben diesen beiden DCB-Isomeren noch weitere
chlorierte Benzole, wie z.B. Monochlorbenzol, o-Di-
chlorbenzol und héher chlorierte Aromaten enthalten.
Weiterhin kdnnen Stoffe enthalten sein, die Ublicher-
weise bei der Chlorierung von Benzol vorliegen oder
bei der Reaktion gebildet werden, wie z.B. chlorierte
Nitrochlorbenzole, Benzol, Chlorwasserstoff und Ka-
talysator.

[0021] Zum Beweis der Wirksamkeit der erfindungs-
gemal verwendeten Extraktionsmittel sind in nach-
folgender Tabelle die Trennfaktoren zusammenge-
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stellt. Mit Ausnahme der Daten zum Tributylphos-
phinoxid wurden diese Werte bei 120°C nach der
Headspacemethode gemessen, die bereits friher in
Verfahrenstechnik 8 (1974) Nr.12, S. 343-347 erlau-
tert wird. Die Messungen wurden bei einer Konzent-
ration in der Flussigkeit von 10 Mol-% m-DCB, 10
Mol-% p-DCB und 80 Mol-% Extraktionsmittel ausge-
fuhrt. Die Daten zum Tributylphosphinoxid wurden
mit einer dynamischen Gleichgewichtsapparatur bei
80 hPa gemessen und mit den Mitteln der klassi-
schen Thermodynamik auf 120°C und 10 Mol-%
m-DCB, 10 Mol-% p-DCB und 80 Mol-% Tri-n-butyl-
phosphinoxid umgerechnet. Zum Vergleich in der
Wirksamkeit dieser Extraktionsmittel sind auch die
entsprechenden Messwerte fir Sulfolan und Propy-
lencarbonat in die Tabelle aufgenommen worden.
Der Wert zu Propylencarbonat ist ein Messwert von
Unverdorben, L., Dissertation, Universitat Erlan-
gen-Nirnberg, 1992.

Extraktionsmittel Trennfaktor
Triethylphosphat 1,23
Tri-n-propylphosphino- 1,21

xid

Tri-n-butylphosphinoxid 1,17
Sulfolan 1,14
Propylencarbonat 1,14

[0022] Die Prifungen ergaben, dass die Phosphor-
saureester und die Phosphinoxide im Vergleich zu
den anderen Stoffen sehr gute Trennfaktoren zeigen.
Langzeitstabilitdtsuntersuchungen zu den Phosphor-
saureestern/Dichlorbenzol-Gemischen zeigen, dass
auch nach Wochen nur sehr geringe Anteile an Ester
wegreagiert ist. Die Phosphinoxide zeigen ebenfalls
eine hohe thermische Stabilitat. Weiterhin zeige bei-
de Substanzklassen unter den relevanten Bedingun-
gen keine Reaktionen mit chlorierten Aromaten.
Phosphorsaureester und Phosphinoxide sind daher
und aufgrund ihrer Gberwiegend erst im Rahmen die-
ser Erfindung ermittelten positiven Stoffeigenschaf-
ten und nicht zuletzt auch wegen leichten Abtrenn-
barkeit von den Dichlorbenzolen als Extraktionsmittel
fur eine Extraktivrektifikation von m-/p-DCB-Gemi-
schen hervorragend geeignet.

[0023] Im Allgemeinen weist das in die Extraktions-
kolonne eingespeiste, zu trennende Gemisch eine
Temperatur auf, die in Abhangigkeit vom gewahlten
Kolonnendruck zwischen 20 und 80°C und vorzugs-
weise zwischen 40 und 60°C liegt. Die Zulauftempe-
ratur des Extraktionsmittels liegt zweckmaRigerweise
zwischen 50 und 70°C.

[0024] Die Sumpftemperatur in der Extraktivrektifi-
kationskolonne sollte zweckmaRigerweise 130°C
vorzugsweise 110°C nicht Uberschreiten.

[0025] Das erfindungsgemale Verfahren kann auch
dazu verwendet werden, um aus einer Mischung aus
m-DCB und p-DCB reines p-DCB zu gewinnen oder
um aus einer Mischung aus m-DCB und p-DCB so-
wohl reines m-DCB als auch reines p-DCB zu gewin-

417

nen.
[0026] Das Verfahren ermdglicht insbesondere
auch Anwendungen zur Trennung von m-DCB und
p-DCB, in denen die Extraktivrektifikation mit einer
Schmelzkristallisation oder einer Chromatographie
kombiniert wird, um sehr hohe Reinheiten zu erhal-
ten.

[0027] Das Verfahren ermdglicht insbesondere
auch Anwendungen zur Trennung von m-DCB und
p-DCB, bei der sowohl die Extraktivrektifikation von
m-DCB und p-DCB als auch die gemeinsame Abtren-
nung des p-DCB und des restlichen m-DCB vom Ex-
traktionsmittel in einer einzigen Kolonne mit dampf-
férmiger Seitenstromentnahme erfolgt. Die Kolonne
weist in diesem Fall bevorzugt einen an die dampffor-
mige Seitenstromentnahme angeschlossenen mehr-
stufigen Kolonnenverstarkungsabschnitt  (Seiten-
stromkolonne) mit Kopfkondensator und Riicklauftei-
ler auf, in dem das p-DCB und das restliche m-DCB
vom Extraktionsmittel abgetrennt wird. Im Kopf der
Kolonne wird das reine m-DCB und im Sumpf das rei-
ne Extraktionsmittel gewonnen, welches wieder zu-
rick in die Kolonne gefihrt wird (vgl. Fig. 1). Die
Qualitat des Kopfproduktes wird hierbei z.B. Uber
eine Produktanalyse oder eine Online-Analytik si-
chergestellt, welche auf das Ricklaufverhaltnis in der
Kolonne entsprechend Einfluss nimmt. Die Seiten-
stromentnahmemenge wird z.B. lber eine Tempera-
turmessung an einer entsprechend sensiblen Stelle
in der mit konstantem Ricklaufverhaltnis betriebenen
Seitenstromkolonne geregelt, welche den Offnungs-
grad eines Ventils in der Kondensatleitung hinter dem
Kopfkondensator der Seitenstromkolonne reguliert.
Aufgrund der damit verbundenen Einflussnahme auf
den Flussigkeitsstand und damit auf die wirksame
Flache in diesem Kondensator erfolgt die selbsttatige
Regulierung der TEP-Konzentration im entnomme-
nen Seitenstrom.

[0028] Die Trennung von m- und p-Dichlorbenzol
sowie die Rulckgewinnung des Extraktionsmittels
wird bevorzugt in einer Rektifikationskolonne durch-
geflhrt, wobei zur Riickgewinnung des Extraktions-
mittels an die Rektifikationskolonne tber eine dampf-
férmige Seitenstromentnahme eine Seitenstromko-
lonne angeschlossen ist.

[0029] Das Verfahren ermdglicht insbesondere
auch Anwendungen, bei dem das Extraktionsmittel
vom p-Dichlorbenzol durch Destillation oder durch
Extraktion oder durch Kristallisation abgetrennt wird.
[0030] Besonders vorteilhaft ist eine Variante des
Verfahrens, in der der Extraktiv-Rektifikation eine
Schmelzkristallisation nachgeschaltet ist um mit re-
duziertem Energieaufwand das gewinschte Isomere
insbesondere p-Dichlorbenzol, in sehr hoher Reinheit
(>>99 Gew.-%) zu erhalten.

Ausfiuhrungsbeispiel

[0031] Eine Laborkolonne mit 30 mm Innendurch-
messer, mit einem innen verspiegelten, aul’en be-
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heizten Vakuummantel, die mit 3 mm x 3 mm (Ma-
schenweite) Maschendrahtringen gepackt ist und
eine trennwirksame Héhe von 2,5 m aufweist, wird in
1,0 m Héhe mit dem zu trennenden Gemisch beste-
hend aus 75 Gew.-% m-DCB und 25% Gew.-p-DCB
mit einer Temperatur von 50°C und in 2,0 m Héhe mit
dem Extraktionsmittel Triethylphosphat mit einer
Temperatur von 60°C gespeist.

[0032] Der Druck am Kolonnenkopf betragt 10 hPa
und im Kolonnensumpf 30 hPa. Das Extraktionsmittel
verlasst den Kolonnensumpf flissig siedend. Im
Sumpfstrom sind weiterhin weniger als die Halfte des
eingesetzten m-DCB und mehr als 99,5% des einge-
setzten p-DCB enthalten. Am Kopf der Kolonne wird
das im Kondensator kondensierte m-DCB abgezo-
gen, welches weniger als 1 Gew.-% p-DCB enthalt.
Die abzuziehende Destillatmenge aus hochreinem
m-DCB wird auf 25 g/h und das Rucklaufverhaltnis
(Ruckflussmenge/Destillat) auf 5 eingestellt, wah-
rend 60 g/h zu trennendes Gemisch und 500 g/h
Triethylphosphat in die Kolonne eingespeist werden.
[0033] In einer zweiten Kolonne, die ebenfalls 30
mm Innendurchmesser, einen innen verspiegelten,
aullen beheizten Vakuummantel aufweist und mit 3
mm x 3 mm Maschendrahtringen gepackt ist, werden
das im Sumpf der Extraktivrektifikationskolonne an-
fallende p-DCB und das restliche m-DCB gemeinsam
vom Extraktionsmittel abgetrennt. Die trennwirksame
Hohe dieser zweiten Kolonne betragt ebenfalls 2,5 m.
Die Kolonne wird in 1,5 m H6he mit dem Zulaufge-
misch aus p-DCB, restlichem m-DCB und Extrakti-
onsmittel gespeist, welches zuvor in einem Kihler
auf 65°C abgekiihlt wurde.

[0034] Inder zweiten Kolonne betragt der Kopfdruck
ebenfalls 10 hPa und der Sumpfdruck ebenfalls 30
hPa. Das Extraktionsmittel verldsst den Kolonnen-
sumpf flussig siedend in reinem Zustand, wahrend
am Kopf der Kolonne das im Kondensator konden-
sierte Gemisch aus p-DCB und restlichem m-DCB
abgezogen wird. Das Rucklaufverhaltnis wird in die-
ser Kolonne auf 2 eingestellt. Das im Sumpf anfallen-
de reine Extraktionsmittel wird in einem nachfolgen-
den Kihler auf 65°C abgekihlt und in ein 5 Liter fas-
sendes Puffergefal® gefahren.

[0035] Das in die Extraktivrektifikationskolonne ein-
stromende Extraktionsmittel wird aus diesem Puffer-
gefald gespeist, so dass ein geschlossener Extrakti-
onsmittelkreislauf vorliegt.

[0036] Mit dem beschriebenen Experiment wurde
ein Gemisch aus 75 Gew.-% m-DCB und 25 Gew.-%
p-DCB in ein Destillat mit >99 Gew.-% m-DCB und in
ein mit p-DCB angereicherten Ablauf aufgetrennt.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Trennung von Chlorbenzol-Ge-
mischen enthaltend m- und p-Dichlorbenzol mittels
extraktiver Rektifikation unter Verwendung eines Ex-
traktionsmittels, Trennung der Komponenten in eine
m-Dichlorbenzol und p-Dichlorbenzol enthaltende
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Fraktion und abschlieBende Abtrennung des Extrak-
tionsmittels von einer der erhaltenen Fraktionen, da-
durch gekennzeichnet, dass als Extraktionsmittel
ein Phosphorsaureester der allgemeinen Formel (l)

i
OR’®

2

R'o—FT )

OR
wobei R', R? und R® gleich oder verschieden sind
und fur einen aliphatischen oder cycloaliphatischen
Alkyl- oder Alkylenrest stehen und R', R? und R® zu-
sammen mindestens 3 und maximal 12 C-Atome ent-
halten, oder eine Mischung verschiedener derartiger
Phosphorsaureester oder ein Phosphinoxid der all-
gemeinen Formel (II)

0
o,
R'—PR )
R2

wobei R', R? und R? gleich oder verschieden sind
und fur einen aliphatischen oder cycloaliphatischen
Alkyl- oder Alkylenrest oder Wasserstoff stehen und
hierbei aber R, R? und R® zusammen mindestens 3
und maximal 12 C-Atome enthaltenen, oder eine Mi-
schung verschiedener derartiger Phosphinoxide oder
eine Mischung der genannten Phosphorsaureester
und Phosphinoxide verwendet wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass in der Formel (I) oder (ll) fir das Ex-
traktionsmittel R', R? und R® gleich oder verschieden
fur einen Rest aus der Reihe: Methyl, Ethyl, n-Propyl,
Isopropyl, n-Butyl, tert-Butyl, n-Pentyl, sec.-Butyl ste-
hen.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als Extraktionsmittel Triethylphosphat,
Tripropylphosphinoxid oder Tributylphosphinoxid al-
lein oder in Mischung verwendet wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass die Trennung in einer
Rektifikationskolonne durchgefihrt wird, wobei der
Druck am Kolonnenkopf im Bereich von 5 bis 70 hPa,
und die Druckdifferenz zwischen Kolonnensumpf und
Kolonnenkopf 0 bis 100 hPa betragt und gegebenen-
falls die Anzahl theoretischer Trennstufen 20 bis 200
betragt.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Druck am Kolonnenkopf 5 bis 15
hPa, und die Druckdifferenz zwischen Kolonnen-
sumpf und Kolonnenkopf 0 bis 20 hPa betragt und
gegebenenfalls die Anzahl theoretischer Trennstufen
60 bis 120 betragt.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass das Gewichtsverhalt-
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nis des Massenstroms von Ricklauf zu Destillat 1:1
bis 20:1, insbesondere 3:1 bis 8:1 betragt.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, dass das Gewichtsverhalt-
nis des Massenstroms von Zulauf des Extraktions-
mittels zu Zulauf des m-/p-Dichlorbenzolgemisches
2:1 bis 40:1, insbesondere 6:1 bis 12:1 betragt.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, dass die Trennung von m-
und p-Dichlorbenzol sowie die Rickgewinnung des
Extraktionsmittels in einer Rektifikationskolonne
durchgefihrt wird, wobei zur Rlickgewinnung des Ex-
traktionsmittels an die Rektifikationskolonne Uber
eine dampfférmige Seitenstromentnahme eine Sei-
tenstromkolonne angeschlossen ist.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, dass der Extraktiv-Rektifi-
kation eine Schmelzkristallisation zur Feinreinigung
des gewinschten Isomeren insbesondere p-DCB
nachgeschaltet ist

10. Verwendung von Phosphorsaureestern und
Phosphinoxiden insbesondere solchen der Formeln
(1) oder (Il) mit der in Anspruch 1 angegebenen Be-
deutung als Extraktionsmittel fiir die Extraktivrektifi-
kation.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen

6/7
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Anhangende Zeichnungen

Fig. 1

p-DCB Fraktion

m-DCB/p-DCB
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Hilfsstoff
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