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Verfahren zur Herstellung von Blauséure

Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Blauséure (HCN) durch kataly-
tische Dehydratisierung von gasférmigem Formamid in Anwesenheit von Sauerstoff.

Blauséure ist eine wichtige Grundchemikalie, die als Edukt in zahlreichen organischen
Synthesen wie der Herstellung von Methacrylsureestern, Milchsdure und Metallcyani-
den, als Polyamid-Vorstufe, zur Herstellung von pharmazeutischen und agrochemi-
schen Produkten, im Bergbau und in der metallurgischen Industrie eingesetzt wird.

Ein wichtiges Verfahren zur industriellen Herstellung von Blausaure ist die thermische
Dehydratisierung von Formamid im Vakuum, die nach der folgenden Gleichung (1) ab-
1auft:

HCONH, —» HCN +H,0 ()

Diese Umsetzung ist von der Zersetzung des Formamids gemaf Gleichung (Il) unter
Bildung von Ammoniak und Kohlenmonoxid begleitet:

HCONH, — NH3 + CO (Il)

Der gebildete Ammoniak katalysiert die Polymerisation der gewlinschten Blausaure
und fihrt somit zu einer Beeintrachtigung der Qualitat der Blausaure und einer Verrin-
gerung der Ausbeute an der gewlinschten Blausaure.

Bei der Herstellung von Blauséaure bildet sich RuB3, was durch die Zugabe von geringen
Mengen Sauerstoff in Form von Luft, wie in EP-A 0 209 039 offenbart ist, unterdrickt
werden kann. Dort wird ein Verfahren zur thermolytischen Spaltung von Formamid an
hochgesinterten Aluminiumoxid- oder Aluminiumoxid-Siliziumdioxid-Formkérpern oder
an hochtemperatur-korrosionsfesten Chrom-Nickel-Edelstahl-Formkérpern beschrie-
ben. Da der Formamid-Umsatz in diesem Verfahren nicht vollstandig ist, schiagt die
DE-A 101 38 553 vor, nicht umgesetztes Rest-Formamid in die Formamid-Spaltung
zuriickzufuhren.
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Aufgabe der Erfindung ist es, ein einfach durchzufihrendes Verfahren zur Herstellung
von Blausdure durch katalytische Dehydratisierung von Formamid bereitzustellen, wel-
ches durch einen hohen Formamid-Umsatz und eine hohe Blausdure-Ausbeute ge-
kennzeichnet ist.

Gelost wird die Aufgabe durch ein Verfahren zur Herstellung von Blauséure durch kata-
lytische Dehydratisierung von gasférmigem Formamid, bei dem aus dem Produktge-
misch der Dehydratisierung ein Formamid enthaltender Rickfuhrstrom abgetrennt und
in die Dehydratisierung zuriickgefiihrt wird, dadurch gekennzeichnet, dass der Forma-
mid enthaltende Ruickfiihrstrom 5 bis 50 Gew.-% Wasser enthalt.

Vorzugsweise wird die Formamid-Dehydratisierung in Gegenwart von Sauerstoff
durchgefibhrt.

Es wurde gefunden, dass nicht-umgesetztes Formamid nach Abtrennung von Hoch-
siedern als wasserhaltiges Gemisch in die Formamid-Dehydratisierung zuriickgefthrt
werden kann, ohne dass sich der Wassergehalt des zurlickgefihrten Formamids nega-
tiv auf die Selektivitat der Blauséure-Bildung auswirkt. Damit kann eine aufwendige
Abtrennung von reinem Formamid durch Rektifikation entfallen. Dadurch wird ein we-
sentlich einfacheres Verfahren realisiert.

In dem erfindungsgeméaBen Verfahren wird gasformiges Formamid in Anwesenheit von
im Allgemeinen 0 bis 10 mol-% Luftsauerstoff, bezogen auf die eingesetzte Forma-
midmenge, bevorzugt von 0,1 bis 10 mol.-%, besonders bevorzugt von 0,5 bis 3 mol-%
Luftsauerstoff bei Temperaturen von im allgemeinen 400 bis 600°C, bevorzugt von 450
bis 550°C, besonders bevorzugt von 500 bis 550°C dehydratisiert.

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird im Allgemeinen bei vermindertem Druck, be-
vorzugt bei einem Druck von 70 bis 350 mbar, besonders bevorzugt bei 80 bis 200
mbar durchgefiihrt. Die Dehydratisierung wird Ublicher Weise in einem Mehrrohrreaktor
durchgefiihrt. Die mittlere Verweilzeit am Katalysator betragt im aligemeinen 0,01 bis
0,5 s, bevorzugt 0,05 bis 0,2 s.

Im Allgemeinen setzt man in dem erfindungsgeméBen Verfahren gasformiges Forma-
mid ein. Bevorzugt wird das Formamid dadurch erhalten, dass flissiges Formamid in
einem Warmetauscher, bevorzugt einem Rohrblndelwéarmetauscher, Fallfilmverdamp-
fer oder Dunnschichtverdampfer, unter vermindertem Druck von im allgemeinen 1 bis
350 mbar, bevorzugt von 80 bis 250 mbar und bei Temperaturen von im Allgemeinen
100 bis 300°C, bevorzugt von 130 bis 200°C verdampft wird. Der Formamid-Dampf
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wird anschlieBend in dem Dehydratisierungsreaktor oder in einem vorgeschalteten
Warmetauscher auf die Reaktionstemperatur gebracht.

Geeignete Katalysatoren sind beispielsweise hochgesinterte Formkérper aus 50 bis
100 Gew.-%, bevorzugt 85 bis 95 Gew.-% Aluminiumoxid und 0 bis 50 Gew.-%, bevor-
zugt 5 bis 15 Gew.-% Siliziumdioxid, Chrom-Nickel-Edelstahl-Formkérper, wie in EP-A
0 209 039 beschrieben, und Packungen aus Stahl oder Eisenoxid auf einem porésen
Trager, wie in DE-A 101 38 553 beschrieben.

Es wird ein Produktgemisch erhalten, welches neben Blauséure und Wasser nicht um-
gesetztes Formamid, Ammoniak, CO und Hochsieder wie Polymere und Salze enthalt.
Aus dem bei der Dehydratisierung gebildeten Produktgasgemisch wird Ublicher Weise
ein Gemisch aus Wasser, Formamid und Hochsiedern sowie geringen Mengen an
Ammoniak und HCN als Kondensat 1 auskondensiert. Dabei wird das Produktgasge-
misch, das den Dehydratisierungsreaktor Ublicher Weise mit einer Temperatur von 400
bis 600 °C verlasst, in einem Warmetauscher auf eine Temperatur von 10 bis 80 °C
abgekihlt. Es verbleibt ein Gasstrom, der im Wesentlichen aus Blausdure, Wasser,
Ammoniak und CO besteht. Aus diesem Gasstrom wird Blausaure gewonnen. Vor-
zugsweise wird dabei Ammoniak durch Extraktion, beispielsweise durch Absorption in
Schwefelsdure, entfernt, und Blauséure anschlieBend als Kondensat 2 erhalten.

Aus dem Kondensat 1 wird das ruickgefiihrte wasserhaltige Formamid gewonnen. Vor-
zugsweise wird das ruckgeflihrte Formamid nicht direkt aus dem Kondensat 1 gewon-
nen, sondern aus dem Kondensat 1 ein Teil des Wassers und von darin gelésten Ga-
sen beispielsweise in einer Stripkolonne abgetrennt, wobei ein Kondensat 3 aus Was-
ser, Hochsiedern und Formamid erhalten wird, und wird der Formamid enthaltende
Ruckfihrstrom durch einfache Destillation aus dem Kondensat 3 abgetrennt.

Bei dieser bevorzugten Verfahrensvariante werden aus dem Kondensat 1 geloste Ga-
se und Wasser bei im Allgemeinen 50 bis 120 °C, vorzugsweise 60 bis 120 °C und bei
70 bis 400 mbar, vorzugsweise 80 bis 200 mbar, in einer Strippkolonne abgetrennt. Es
verbleibt ein Sumpfprodukt aus im Allgemeinen 50 bis 85 Gew.-% Formamid, 10 bis 40
Gew.-% Wasser, 5 bis 10 Gew.-% Hochsiedern und 0 bis 2 Gew.-% gelbsten Gasen
als Kondensat 3.

Aus dem Kondensat 3 wird der Formamid enthaltende Ruckfihrstrom vorzugsweise
durch einfache Destillation abgetrennt. Der Formamid enthaltende Ruckflihrstrom ent-
halt 5 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 30 Gew.-% Wasser. Daneben kann er noch
geringe Mengen Ammoniak und HCN enthalten, im Allgemeinen in Mengen von 0 bis 1
Gew.-%. Die einfache Destillation zur Abtrennung des Formamid enthaltenden Ruck-
fuhrstroms wird im Allgemeinen bei einem Druck von 20 bis 150 mbar, vorzugsweise
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bei 50 bis 100 mbar, beispielsweise bei 75 mbar und einer Temperatur von 110 bis 160
°C, vorzugsweise bei 130 bis 160°C, beispielsweise bei 145 °C, durchgefuhrt. Die ein-
fache Destillation wird vorzugsweise in einem Verdampfer, beispielsweise einem Rohr-
blndelwarmetauscher mit Natur- und Zwangsumlauf, durchgefihrt.

Mit dem erfindungsgemafien Verfahren wird im Allgemeinen ein Formamid-Umsatz von
80 bis 98 %, bezogen auf das insgesamt der Dehydratisierung zugefiihrte Formamid
(frisch zugeflhrtes + riickgefihrtes Formamid) erreicht. Die Selektivitat der Blauséure-
Bildung betréagt im Alilgemeinen von 85 bis 96 %.

Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele néher erlautert.
Beispiele
Beispiel 1

In den in Beispiel 1 der EP-A 0 209 039 beschriebenen Einrohrreaktor, der eine Schut-
tung aus Katalysator-Formkérpern aus 93 Gew.-% Al,O; und 7 Gew.-% SiO; in Form
von Raschigringen der Abmessungen 15 x 15 x 2 mm enthalt, werden 10 I/(h x m?)
Formamid-Dampf (frisch zugefihrtes und rickgefiihrtes Formamid) und 0,3 kg/h Luft
eingeleitet und bei einem Druck von 140 mbar und einer Temperatur von 420 °C de-
hydratisiert. Es wird ein Formamid-Umsatz von 90,5 % erzielt. Aus dem Produkigas-
gemisch werden 2,1 l/(h x m?) eines Gemischs aus 45 Gew.-% Formamid, 50 Gew.-%
Wasser, 2 Gew.-% Hochsiedern und 3 Gew.-% Ammoniak und HCN auskondensiert.
Von diesem Gemisch wird zunéchst durch eine einfache Destillation bei 90 — 120 mbar
und 60 — 85 °C ein Leichtsieder-Gemisch aus Wasser und darin geldsten Gasen abge-
trennt. Es verbleibt ein Gemisch, welches Formamid, Hochsieder und ca. 30 Gew.-%
Wasser enthdlt (Kondensat 3). Dieses Formamid enthaltende Gemisch wird in einer
anschlieBenden Rektifikation in einer Packungskolonne mit 6 theoretischen Trennstu-
fen bei einem Druck von 100 mbar in Wasser, Formamid und Hochsieder aufgetrennt,
wobei im Wesentlichen reines Formamid mit einem Formamid-Gehalt > 98 Gew.-% als
Seitenabzug gewonnen wird. Das reine Formamid (0,77 l/(h x m?), entsprechend 81 %
der auskondensierten Formamid-Menge) wird in den Reaktor zurlickgefihrt. Durch die
Ruckfuhrung werden der Formamid-Umsatz, bezogen auf das insgesamt eingesetzte
Formamid (frisch zugefiihrtes und rickgefiihrtes Formamid), und die Selektivitat der
Umsetzung nicht verandert.

Beispiel 2
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Es wird wie in Beispiel 1 verfahren, jedoch wird die Rektifikation durch eine einfache
destillative Abtrennung von Formamid und Wasser aus dem Kondensat ersetzt. Es
wird ein Gemisch aus ca. 70 Gew.-% Formamid, ca. 30 Gew.-% Wasser und < 1
Gew.-% Ammoniak in den Dehydratisierungsreaktor zuriickgefuhrt. Es wird ein héherer
Umsatz von 92,7 % (gegenuber nur 90,5 % in Beispiel 1), bezogen auf das insgesamt
eingesetzte Formamid (frisch zugefiihrtes und riickgefiihrtes Formamid) erzielt, wobei
die Selektivitat der Umsetzung nicht verandert wird. Durch die vereinfachte Formamid-
Riickgewinnung wird, bezogen auf auskondensiertes Formamid, eine gréBere Forma-
mid-Menge zurickgefihrt (0,66 1/(h x m?), entsprechend 90 % der auskondensierten
Formamid-Menge).
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Patentanspriche

Verfahren zur Herstellung von Blauséure durch katalytische Dehydratisierung
von gasférmigem Formamid, bei dem aus dem Produktgemisch der Dehydrati-
sierung ein Formamid enthaltender Ruckfuhrstrom gewonnen und in die De-
hydratisierung zuriickgefuhrt wird, dadurch gekennzeichnet, dass der Formamid
enthaltende Ruckflhrstrom 5 bis 50 Gew.-% Wasser enthalt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die katalytische De-
hydratisierung in Gegenwart von Sauerstoff durchgefihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass aus dem
Produktgasgemisch der Dehydratisierung ein Gemisch aus Wasser, Formamid,
Hochsiedern und gelésten Gasen als Kondensat 1 auskondensiert wird, aus
dem Kondensat 1 ein Teil des Wasser und der gelésten Gase abgetrennt wird,
wobei ein Kondensat 3 aus Wasser, Formamid und Hochsiedern erhalten wird,
und der Formamid enthaltende Ruckfuhrstrom durch einfache Destillation aus
dem Kondensat 3 abgetrennt wird.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die einfache Destil-
lation bei einem Druck von 20 bis 150 mbar und einer Temperatur von 110 bis
160 °C durchgefuhrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
die katalytische Dehydratisierung bei einer Temperatur von 400 bis 600 °C und
einem Druck von 70 bis 350 mbar durchgefiihrt wird.
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