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69 Verfahren zur Gewinnung von Cyanurchlorid.

@ Das Verfahren ermdglicht Gewinnung von Cyanur-

chlorid in fester und fliissiger Form aus dem nach
der Trimerisierung von Chlorcyan anfallenden Reaktions-
gemisch. Das Reaktionsgasgemisch wird in eine Apparate-
kombination mit einer Abtriebskolonne und einem nach-
geschalteten Kondensator eingeleitet. Der Sumpf der Ab-
triebskolonne wird auf Siedetemperatur des Cyanurchlo-

-1ids gehalten und das im Reaktionsgasgemisch enthaltene

Cyanurchlorid in Abhéngigkeit von der Temperatur am
Austritt des Kondensators teilweise kondensiert. Cyanur-
chlorid in fliissiger Form wird am unteren Ende der Ab-
triebskolonne entnommen. Aus dem den Kondensator
verlassenden Restgas wird das restliche Cyanurchlorid in
fester Form in einer Abscheidekammer gewonnen. Das
Verfahren ist einfach ausfiihrbar und die beiden Formen
des erhaltenen Endproduktes sind besser handhab- und
verarbeitbar und somit arbeitshygienisch und umwelt-
schiitzend.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Gewinnung von Cyanurchlorid in fester
und fliissiger Form aus dem Reaktionsgemisch, das nach der
Trimerisierung von Chlorcyan anfillt, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man zur Gewinnung des Cyanurchlorids in
fliissiger und fester Form das Reaktionsgasgemisch in eine
Apparatekombination mit einer Abtriebskolonne und einem
ihr nachgeschalteten K ondensator einleitet und den Sumpf
der Abtriebskolonne auf Siedetemperatur des Cyanurchlo-
rids hilt, worauf das im Reaktionsgasgemisch enthaltene
Cyanurchlorid je nach Einregelung der Temperatur am Aus-
tritt des Kondensators im Bereich von 146 bis 190°C teilweise
kondensiert, wonach man

zur Gewinnung in fliissiger Form das fliissige Cyanur-
chlorid am unteren Ende der Abtriebskolonne als solches
abnimmt,

wihrend man das den Kondensator verlassende, noch
Cyanurchlorid enthaltende Restgas, dessen Menge an Cya-
nurchlorid der am Austritt des Kondensators eingestellten
Temperatur entspricht, zur Gewinnung in fester Form einer
Abscheidekammer zufiihrt und dort das restliche Cyanur-
chlorid gewinnt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man das in fliissiger Form anfallende Cyanurchlorid im
Anschluss an die Kondensation in der Abtriebskolonne von
geldstem Chlor und Chlorcyan befreit.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Mengenanteile des letztlich in fliissiger
oder fester Form abgeschiedenen Cyanurchlorids durch
Wahl der Gastemperatur am Austritt des Kondensators ein-
gestellt werden.

Cyanurchlorid, das durch Trimerisieren von Chlorcyan
mit Hilfe von Katalysatoren, vor allem Aktivkohle,
gewonnen wird, ist bekanntlich ein sehr interessantes Zwi-
schenprodukt fiir verschiedene industrielle Sektoren, wie die
Herstellung von Farbstoffen und Produkten fiir die Textil-
industrie, sowie fiir Pharmazeutika, Produkte fiir die Land-
wirtschaft, aber auch solche fiir die Kunststoff-, Kautschuk-
und Sprengstoffindustrie.

Cyanurchlorid féllt bekanntlich nach der Trimerisierung
gasformig an, zusammen mit nicht umgesetztem Chlorcyan
und Chlor, sowie Nebenprodukten.

Es war lange Zeit iiblich, dieses Reaktionsgasgemisch
direkt in festes Cyanurchlorid zu iiberfiihren, z.B. durch Ein-
leiten des Gasgemisches in von aussen gekiihlte Rdume
(s. «Ullmann», Enzyklopédie der technischen Chemie, 3.
Auflage, 1954, Bd. 5, Seite 624 und 625 und 4. Auflage 1975,
Band 9, Seite 652).

Oder durch Einfithrung in eine mit Wasser gekiihlte Kugel-
miihle geméss dem Verfahren der US-PS 3 256 070.

Festes Cyanurchlorid fillt im allgemeinen pulverférmig an
und wird bisher iiberwiegend in dieser Form weiterverar-
beitet.

Ein Nachteil des festen Cyanurchlorids ist aber seine oft
nicht einfache Handhabung.

Bei seiner Abfiillung und Lagerung, wie auch bei seiner
Weiterverarbeitung waren Vorsichtsmassnahmen notwendig.
Ausserdem war die Abscheidung in fester Form auch mit

gewissen technischen Schwierigkeiten verbunden, da sich
Cyanurchlorid zum Teil in Form grober Kristalle an den
Wiénden und Einbauten der Abscheidegefisse und Austrags-
aggregate absetzte.

Diese groben Kristalle mussten mechanisch abgeschlagen
werden und fiihrten dann zu einer deutlichen Qualitdtsver-
schlechterung des Endproduktes.

Um die Abscheidung grober Kristalle zu vermeiden,
wurden inerte Kiihlfliissigkeiten bei der Abscheidung des
festen Cyanurchlorides iiber Diisen verspriiht, s. DE-PS
1266 308.

Dabei traten aber Verkrustungen an den Diisen und damit
Verstopfungen auf.

Aus Griinden der Arbeitshygiene und des Umweltschutzes,
sowie auch mit dem Aufkommen von immer mehr automati-
sierten Verfahren war es erforderlich, Cyanurchlorid in einer
10 besser zu handhabenden und zu verarbeitenden Form zu

gewinnen.

Hierfiir bot sich Cyanurchlorid in fliissiger oder geldster
Form an. Das Vorliegen von Cyanurchlorid in geldster Form
erfordert aber einen ziemlich grossen Aufwand fiir die Bereit-

15 stellung und Riickgewinnung des Losungsmittels. Ausserdem
traten Abgasprobleme auf, die das Verfahren zusétzlich kom-

plizierten, s. US-PS 3 539 565.

Auch muss sich das verwendete Losungsmittel in jedem
Fall nach dem spiteren Verarbeitungszweck richten, und die

20 Loslichkeit von Cyanurchlorid in den einzelnen Losungsmit-
teln ist recht unterschiedlich.

Des weiteren sind Verfahren bekannt, die gasformiges
Cyanurchlorid unter Zuhilfenahme einer Hilfsfliissigkeit ver-
fliissigen.

Diese Hilfsfliissigkeit - wie z.B. Phosphoroxychlorid - soll
das Austreten des Cyanurchlorids aus der Fraktionierko-
lonne verhindern.

Die Verwendung einer solchen Hilfsfliissigkeit erfordert
aber eine aufwendige Apparatur zur Aufarbeitung und Rezy-
30 klierung der eingesetzten Hilfsfliissigkeit, sowie zur Reini-
gung des Abgases.

Dariiber hinaus hat sich gezeigt, dass gelegentliche Durch-
briiche der Hilfsfliissigkeit in die fliissige Cyanurchlorid-
phase zu erheblichen Qualitétseinbussen fithrten.

Trotzdem wire es aufgrund der steigenden Bedeutung des
fliissigen Cyanurchlorides und des hohen Marktanteils von
pulverformigem Cyanurchlorid wiinschenswert, wenn ein
Verfahren existieren wiirde, nach dem beide Phasen in der
gleichen Apparatur und auf einfachem Wege gewonnen
4 werden konnten.

Zweck der Erfindung ist also die Schaffung eines Herstel-
lungsverfahrens fiir Cyanurchlorid, bei dem Cyanurchlorid
in flitssiger und fester Form gewonnen werden kann.
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Es wurde nun gefunden, dass sich Cyanurchlorid kontinu-
ierlich aus dem nach der Trimerisierung von Chlorcyan
anfallenden Reaktionsgasgemisch in fester und fliissiger
Form gewinnen lisst, wenn man zur Gewinnung des Cya-
nurchlorids in fliissiger und fester Form das Reaktionsgasge-
5 Mischin eine Apparatekombination, mit einer Abtriebsko-
lonne und einem ihn nachgeschalteten Kondensator, bevor-
zugt einem Kopfkondensator, vorzugsweise oberhalb der
Abtriebskolonne einleitet, und den Sumpf der Abtriebsko-
lonne auf Siedetemperatur des Cyanurchlorids hélt, worauf
o5 dasim Reaktionsgasgemisch enthaltene Cyanurchlorid je
* nach Einregelung der Temperatur am Austritt des Kondensa-
tors im Bereich von 146 bis 190°C teilweise kondensiert,
wonach man

zur Gewinnung in fliissiger Form das fliissige Cyanur-
chlorid am unteren Ende der Abtriebskolonne als solches
abnimmt,

withrend man das den Kondensator verlassende, noch
Cyanurchlorid enthaltende Restgas, dessen Menge an Cya-
nurchlorid der am Austritt des Kondensators eingestellten
Temperatur entspricht, zur Gewinnung in fester Form einer
Abscheidekammer zufiihrt, und dort das restliche Cyanur-
chlorid nach bekannten Verfahren gewinnt.
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Die Mengenanteile «fliissig-fest» an Cyanurchlorid, die



man bei dem erfindungsgemassen Verfahren erhilt, kénnen
durch die Wahl der Gastemperatur am Austritt des Konden-
sators eingestellt werden.

Soll auch das pulverférmige, z.B. durch Desublimation
gewonnene Cyanurchlorid schliesslich in fliissiger Form
erhalten werden, so kann das in der Abscheidekammer
erzeugte Festprodukt entweder aufgeschmolzen oder z.B. der
Abtriebskolonne zugeleitet werden.

Es ist aber auch moglich, das Festprodukt direkt dem
geschmolzenen Produkt, das die Abtriebskolonne verlisst,
zuzufiihren, wobei es selbst ebenfalls aufgeschmolzen wird.

Im Extremfall ist es also ~ falls gewiinscht - méglich, das
gesamte, in dem Reaktionsgasgemisch enthaltene Cyanur-
chlorid in fliissiger Form zu gewinnen.

Esist somit ohne weiteres moglich, je nach Wunsch, einen
Teil des Cyanurchlorids in fliissiger und den Rest in fester
Form oder aber das gesamte Cyanurchlorid in fliissiger Form
zu erhalten.

Ein solch flexibles Verfahren, das sich in ein und derselben
Anlage durchfiihren ldsst, war bisher noch nicht bekannt.

Uberraschenderweise hat sich aber auch gezeigt, dass selbst

der pulverférmige Anteil des Cyanurchlorids, der in der
Abscheidekammer anfllt, dem nach bekannten Verfahren
gewonnenen pulverformigen Cyanurchlorid iiberlegen ist, da
er aufgrund des hohen Restgasanteils, der den Kondensator
verldsst, feinteiliger anfallt.

Die Restgasmenge, die den Kondensator verldsst, hingt
bekanntlich ab von dem Trimerisierungsgrad des Chlorcyans
im Reaktionsgasgemisch, d.h., von der Beschaffenheit des
Katalysators und damit den Bedingungen im Trimerisie-
rungsteil.

Als Abtriebskolonne dienen z.B. herkdmmliche Destilla-
tionskolonnen.

Als Kondensatoren konnen bekannte Wirmeaustauscher,
vorzugsweise Wirmeaustauscher mit Rohrbiindeln, einge-
setzt werden. Diese Kondensatoren konnen der Abtriebsko-
lonne entweder nachgeschaltet oder - wie schon gesagt -
bevorzugt als Kopfkondensatoren angeordnet sein.

Die Wirmeabfiihrung geschieht vorzugsweise durch
bekannte Wirmeiibertragungsmedien.

Zwar ist es moglich, das Reaktionsgasgemisch direkt in die
Abtriebskolonne einzufiihren, aber es hat sich als energetisch
glinstig erwiesen, das Reaktionsgas oberhalb der Abtriebsko-
lonne in die Apparatekombination einzuleiten. Besonders
giinstig ist der Einbau eines Zwischenelementes in die Appa-
ratekombination, und zwar zwischen der Gaseinfiihrung
oberhalb der Abtriebskolonne und dem Kondensator.

In diesem Zwischenelement erfihrt das zu kondensierende
Reaktionsgasgemisch eine Zwischenkiihlung, bevor es in den
Kondensator eintritt.

Der technische Fortschritt des erfindungsgeméissen Verfah-
rens liegt einmal - wie schon gesagt - in der Flexibilitiit des
Verfahrens, mit dem wahlweise fliissige und feste Anteile an
Cyanurchlorid aus dem Reaktionsgasgemisch im Anschluss
an die Trimerisierung von Chlorcyan gewonnen werden
kdnnen.

Zum anderen erfordert das technisch leicht durchfithrbare
Verfahren nur wenige Verfahrensstufen, da das Verfahren
ohne zusitzliche chemische Hilfsstoffe auskommt.

Dariiber hinaus zeichnen sich die Endprodukte durch
grosse Reinheit - und was das Festprodukt betrifft - durch
eine besondere Feinkornigkeit und sogar verbesserte Riesel-
fahigkeit aus.

Das fliissige Cyanurchlorid wird ausserdem vorzugsweise
frei von Chlor und Chlorcyan gewonnen, z.B. durch Aus-
treiben der gelosten Gase aus dem verfliissigten Cyanur-
chlorid.

Ferner arbeitet das Verfahren umweltfreundlich, da die in
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den Restgasen enthaltenen schddlichen Komponenten, wie
z.B. Chlor und Chlorcyan, durch iibliche Waschprozesse ent-
fernt und gegebenenfalls wieder in die Chlorcyanherstellung
zuriickgefithrt werden konnen,

Das erfindungsgemaésse Verfahren wird anhand der Zeich-
nung und des Beispiels niher erldutert. In der Zeichnung
wird durch die Rohrleitung 1 das iiberhitzte Reaktionsgasge-
misch, das sich aus Cyanurchloriddampf und dem Restgas
aus Chlor, Chlorcyan und Inertgasen zusammensetzt, und
10 das den hier nicht gezeigten Trimerisierungsreaktor verlisst,

in die Apparatekombination 2 geleitet.

Die Apparatekombination besteht aus der Abtriebsko-
lonne 2b und dem Kopfkondenstor 2c. Gegebenenfalls kann
durch Einschiebung des Zwischenelementes 2a die Abkiih-

15 lung des Dampfgemisches auf Sattdampftemperatur
erfolgen, wobei ein Teil des aus dem Kondensator ablau-
fenden Cyanurchloridkondensates erneut verdampft.

Ohne Zwischenelement 2a wird das Dampfgemisch direkt
unterhalb des Kondensators 2c eingefiihrt und dort gekiihlt.

Ein Teil des in die Apparatekombination 2 eintretenden
Cyanurchloriddampfgemisches wird im Kondensator 2c ver-
fliissigt, der restliche Anteil wird gemeinsam mit den nicht
kondensierten Gasen iiber die Leitung 4 der Abscheide-
kammer 5 zur Festabschneidung zugefiihrt.

Das Verhiltnis von kondensiertem zu gasformig blei-
bendem Cyanurchlorid wird mit Hilfe der Temperaturmess-
und Regelstelle 3 am Austritt des Kondensators 2¢ eingestellt.

Der in der Abscheidekammer 5 anfallende Feststoff
gelangt iiber Leitung 6 in den Vorratsbehélter 7 und kann
30 iiber Leitung 7a entnommen werden.

Aus dem Vorratsbehdlter 7 werden die auszuschleusenden
Restgase {iber die Leitung 8 abgesaugt und an eine Abgasrei-
nigungsstufe abgegeben (nicht dargestellt).

Im Abtriebsteil der Abtriebskolonne 2b werden die im ver-

35 fliissigten Cyanurchiorid geldsten Restgase, vor allem Chlor-
und Chlorcyan, entfernt. :

Dazu ist eine Sumpftemperatur erforderlich, die grisser
oder gleich der Siedetemperatur des fliissigen Cyanurchlorids
bei dem entsprechenden Kolonnendruck ist und die mit Hilfe

40 des Verdampfers 9 aufrechterhalten wird.

Die so hergestellte, von Restgasen gereinigte Cyanurchlo-
ridschmelze wird durch die Leitung 10 dem Vorratsbehilter
11 zugefiihrt, aus dem sie iiber Leitung 11a entnommen
werden kann.

Fiir den Fall, dass auch das in der Abscheidekammer 5 her-
gestellte feste Cyanurchlorid in fliissiger Form vorliegen soll,
wird das feste Cyanurchlorid iiber Leitung 16 dem Vorratsbe-
hélter 11 zugefiihrt.

Alle Apparateteile und Leitungen, die Cyanurchlorid-

50 schmelzen enthalten oder fiihren, miissen auf Temperaturen
oberhalb des Schmelzpunktes von Cyanurchlorid beheizt
werden.
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Beispiel
Ein Gemisch von 981 kg Cyanurchloriddampfund 70 kg
Restgas (N2, Clz, CICN, CO2) wird der Abtriebskolonne 2b
stiindlich zugefiihrt. Der Druck des Gemisches betrégt 106
kPa und seine Temperatur 225°C.,
Nach der Abkiihlung auf die Sattdampftemperatur von
60 191°Cin dem Zwischenelement 2a wird das Gemisch im
Kondensator 2c auf 150°C abgekiihlt. Zur Abscheidung der
gelSsten Restgase im verfliissigten Cyanurchlorid wird dem
in der Kolonne herablaufenden Fliissigkeitsstrom ein Cya-
nurchloriddampfstrom von 196 kg/h aus dem Sumpf entge-
65 gengefithrt.
Im Sumpf der Kolonne fallen 891 kg/h praktisch reiner
Cyanurchloridschmelze an.
Das mit Cyanurchlorid gesittigte Restgas von 150°C ver-

55
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ldsst den Kopfkondensator 2¢ und wird iiber die Leitung 4 Das Restgas setzt sich wie folgt zusammen:
der Desublimationskammer 5 zugefiihrt.

Nach der Abscheidung des partikelformigen Cyanurchlo-  CICN 14 Gew.%
ridmassenstroms von 90 kg/h aus dem Gemisch von gasfor- Cl 54 Gew.%
migem Cyanurchlorid und Restgas werden die feinteiligen 5 CO2 27 Gew.%
Cyanurchloridpartikel und das Restgas durch die Leitung 6 N2 5 Gew. %
in das Silo 7 geférdert.

Die Kornverteilung des Cyanurchlorids, das in der Desu-

Falls gewiinscht, kann der angefallene Feststoffteil ent- blimationskammer angefallen war, entsprach folgenden

weder iiber Leitung 16 in den Sumpf der Abtriebskolonne 2

bzw. iiber Leitung 17 in das Silo 11 gefiihrt werden. In diesem 1o Werten:
Il liegen di amten eingefiihrten 981 kg Cyanurchlorid
it S < 50um 29,0 Gew %
50~ 71 wm 47,0 Gew.%
Der Restgasmassenstrom mit einem Cyanurchloridanteil 72-160 um 17,9 Gew.%
von kleiner als 0,1 Gew.% wird aus dem Silo 7 der Abgasrei- 15 101-160 um 4,8 Gew.%
nigung iiber die Leitung 8 zugefiihrt. >160 pm 1,3 Gew.%.
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