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Den foreliggende opfindelse angdr en serlig frem-
gangsmdde, der kan anvendes i storteknisk malestok, til
fremstilling af thiocarbohydrazid, idet der gas ud fra car-
bondisulfid og hydrazinhydrat. Thiocarbohydrazid anvendes i
store mangder som mellemprodukt bl.a. til fremstilling af
agrarkemikalier, som f.eks. herbicider.

Der kendes allerede talrige fremgangsmader til frem-
stilling af thiocarbohydrazid, jf. oversigten i Chem. Rev.
70, 111 f£f. (1970). Det er falles for alle hidtil kendte
fremgangsmader, at de - med mere eller mindre godt resultat-
udelukkende i laboratoriemdlestok tillader en fremstilling
af thiocarbohydrazid. Til fremstilling af thiocarbohydrazid
i storteknisk malestok er de hidtil kendte zldre fremgangs-
mider derimod praktisk taget ubrugelige.

Fra DAS nr. 2 358 819 (fremlagt i 1975) kendes en
fremgangsmade til fremstilling af thiocarbohydrazid. Denne
fremgangsmdde gdr ligeledes ud fra carbondisulfid og hydra-
zinhydrat og overgar alle hidtil kendte, zldre fremgangsmader
med hensyn til udbyttet af thiocarbohydrazid, henfert til
carbondisulfid (udbyttet henfgrt til det gkonomisk vigtigere
hydrazinhydrat kan ganske vist ikke afleses). Denne frem-
gangsmade er, safremt der treffes tilstrazkkelige sikker-
hedsforanstaltninger, en god metode til fremstilling af
thiocarbohydrazid i laboratorie- eller teknikummdlestok.
Til gennemfgrelse i tonsmdlestok, altsd under stortekniske
driftsbetingelser viser denne fremgangsmade sig derimod
heller ikke at vare egnet.

Den foreliggende opfindelse angar en fremgangsmade
til fremstilling af thiocarbohydrazid ved omsztning af hydra-
zinhydrat med carbondisulfid i en hydrazinholdig, vandig
fase under dannelse af hydrazinium-dithiocarbazinat og efter-
folgende termisk se¢nderdeling af det dannede salt, hvilken
fremgangsmade er ejendommelig ved, at man gennenfgrer hele
omsztningen i moderluden af en forudgdende blanding, hvorved
man ved temperaturer mellem 25°C og 45°C gennemfegrer det

forste reaktionstrin under indsprejtning af carbondisulfid
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under overfladen af reaktionsblandingen, der indeholder den
fulde mengde hydrazinhydrat, der anvendes, og ved 55-75°C,
fortrinsvis 62-65°C, gennemfgrer den efterfolgende sgnderde-
ling uden forudgdende isolering af mellemproduktet derefter
afkgpler reaktionsblandingen til 20-25°C, frafiltrerer det
dannede thiocarbohydrazid og vasker med vand, og skiller
den til den naste blanding ikke nedvendige mzngde fra moder-
luden og sztter den resterende del af moderluden til den
naste blanding.

Ved fremgangsmaden ifglge opfindelsen kan man ogsa
i storteknisk mdlestok fremstille thiocarbohydrazid med
serdeles hgjt udbytte. ,

Den til den fgrste blanding ved fremgangsmaden ifglge
opfindelsen ngdvendige moderlud kan fremstilles ved, at man
enten a) forst i rent vand gennemfgrer en omsztning pa kendt
madde (jf. Houben-Weyl, Methoden der organischen Chenmie, 4.
oplag, bind IX, side 909 (1955)), hvorved man som ulemper
méd tage lengere reaktionstid og ringere udbytte med i kebet,
eller b) fremstiller en "syntetisk moderlud" ved, at man
ved den fgrste blanding sztter svovl, ammoniak, hydrogensul-
fid og eventuelt ammoniumpolysulfider til det vandige hydra-
zinhydrat.

Pa grund af hydrazinhydratets vandindhold dannes der
efter omsztning af carbondisulfid med hydrazinhydrat altid
et overskud af moderlud og dermed, safremt dette overskud
ikke fuldstzndig oparbejdes ved sarlige oparbejdningsmetoder,
spildevand. Det indeholder foruden i oplesning foreliggende
thiocarbohydrazid bl.a. ringe mzngder hydrazinium-dithiocar-
bazinat og dimercaptothiadiazol, sterre mzngder svovl, hydro-
gensulfid, ammoniak samt remanenser af det overskydende
hydrazinhydrat og er kun i meget ringe grad biologisk ned-
brydeligt.

Dette spildevand kan imidlertid forbrzndes, sammen
med vaskevandet, indtil der ikke er nogen remanens tilbage,
sdledes at der pad trods af det heje nitrogenindhold ikke
dannes nogle mzrkbare mzngder nitrosegasser og felgelig
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under den samlede fremstillingsproces foruden det gnskede
thiocarbohydrazid til sidst kun dannes HpS og S0, som man
ved separate fremgangsmader kan omdanne til elementzrt svovl
(j£. f£.eks. DOS nr. 2 524 124 og tillagsanseggning nr.

P 26 17 311.5) eller natriumsulfat (jf. f.eks. tysk patent-
ansegning nr. P 26 15 037.8). .

Den vasentligste fordel ved fremgangsmaden ifelge
opfindelsen bestar deri, at der ogsd ved storteknisk gen-
nemfgrelse af fremgangsmdden fas udbytter af thiocarbohydra-
zid pa over 86% af det teoretiske, hvorved udbyttet er hen-
fort til den gkonomisk vigtigere komponent, hydrazinhydratet.
Disse udbytter, der kan opnas ved fremgangsmadden ifelge
opfindelsen, er betydeligt hojere end de, der opnas ved
alle hidtil kendte fremgangsmider. En yderligere fordel ved
fremgangsmaden ses deri, at det til dens gennemforelse ikke
er negdvendigt at anvende specielle apparaturer, men at der
kan arbejdes i de inden for den kemiske industri sadvanligvis
forhandenvarende apparaturer.

T enkeltheder gennemferes fremgangsmaden ifglge opfin-
delsen som fglger:

Moderlud af forudgdende partier og hydrazinhydrat
blandes, og der tilsettes carbondisulfid. For at undgd side-
reaktioner, sdsom dannelse af dimercaptothiadiazol, foreskri-
ves der i litteraturen, sdledes f.eks. ogsa i DAS nr.

2 358 819, sa lave reaktionstemperaturer som muligt, omkring
0°C til maksimalt 25°C. Ved en reaktionsvarme pa 146,5 kJ/mol
betyder dette i storteknisk malestok et betydeligt opbud af
apparaturer til bortledning af varmen fra den dannede Kry-
stalmasse. Det har nu imidlertid som navnt vist sig, at man
ved temperaturer mellem 25 og 45°C kan gennemfpre omsztningen
af hydrazinhydratet med carbondisulfidet uden gene for reak-
tionsforlgbet eller for produktsammensztningen, ndr man
under let tryk gennem neddyppede dyser findelt leder carbon-
disulfidet ind under overfladen af reaktionsmediet. Samtidig
opndr man ved denne fremgangsmidde let, at afgangsluften fra
beholderen forbliver fri for carbondisulfid, en onmstazndighed,
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der er af stor betydning for den videre behandling af af-
gangsluften med henblik pa carbondisulfidets lave antzn-
delsestemperatur.

Den ifglge DAS nr. 2 358 819 overvejende anvendte
metode (eksempel 1-37 og 42) til isolering af det som mel-
lemprodukt dannede hydrazinium-dithiocarbazinat er i stor-
teknisk mdlestok kun mulig under betydeligt besvaer, da dette
salt er termisk mindre stabilt (jf. f.eks. Naturforsch.
16 b, 769 (1961), Chem. Rev. 70 (1) side 114, venstre spalte,
2. afsnit (1970) og Houben-Weyl, Methoden der organischen
Chemie, 4. oplag, bind IX, side 909 (1955) og let kan sgnder-
deles under dannelse af hgjtoksiske stoffer, sisom hydrogen-
sulfid, saledes at man i storteknisk malestok af sikker-
hedsgrunde burde tage afstand derfra.

Ved fremgangsmaden ifglge opfindelsen gives der derfor
afkald pa en isolering af mellemproduktet. Efter afsluttet
tilsztning af carbondisulfidet opvarmes kedlens indhold i
stedet for enten direkte til den til dannelsen af thiocarbo-
hydrazidet anvendte reaktionstemperatur pa 55-75°C, fortrins-
vis til 62-65°C, eller fogres i forvejen til en anden be-
holder, der i modsaztning til den forste blandingsbeholder
kan sta i en del af produktionsanlzgget, der er forsynet
med en lavere '"ex-beskyttelse", hvor sa omsaztningen til
thiocarbohydrazidet gennemfgres ved den ovennavnte tempe-
ratur.

Ved den foretrukne temperatur pa 62-65°C er reak-
tionstiden 10-12 timer. Den er dermed ganske vist langere
end ved hidtil beskrevne fremgangsmader, hvor man i alle
tilfzlde anvender hgjere reaktionstemperaturer. Set ud fra
et gkonomisk synspunkt er dette imidlertid ikke nogen ulempe.
Parallelt med dannelsen af thiocarbohydrazidet sgnderdeles
en del af hydrazinhydratet bl.a. under dannelse af ammoniak
og nitrogen. Denne reaktion kan, isazr ved hpjere temperatu-
rer, fgre til betydelige tab af hydrazinhydrat og er vel
nok en af grundene til, at udbyttet ved de hidtil kendte
fremgangsmader henfgrt til hydrazinhydratet er betydeligt
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lavere, end de udbytter pd over 86% af det teoretiske, der
opnas ved fremgangsmidden ifgplge den foreliggende opfindelse.

Hertil kommer, at gasudviklingen, iszr ved hgjere
temperaturer, kan vzre voldsom og ukontrolleret, og at der
dermed ved gennemfgrelse af omsztningen i en virksomhed
allerede ved en'temperatur pa 70°C kraves betydeligt sterre
absorptionsanleg, end det er ngdvendigt ved den foretrukne
reaktionstemperatur pd 62-65°C.

Anvendelsen af moderlud som reaktionsmedium er ganske
vist ikke ny, men et ofte med held anvendt middel, til f.eks.
at undgd oplgselighedsbetingede tab eller ikke at skulle
fore reaktionen fuldstzndig til ende. Foruden disse szdvan-
lige fordele har moderluden under de her omhandlede foretruk-
ne reaktionsbetingelser imidlertid overraskende en yderst
gunstig "katalytisk virkning" pad den termiske segnderdeling
af hydrazinium-dithiocarbazinatet, der isar ger sig bemarket
ved en kortere reaktionstid, ringere dannelse af biprodukter
og derfor i sidste ende et hojere udbytte. Dette er sarlig
tydeligt, nadr man sammenligner med omsztning i rent vand
under ellers ensartede betingelser, sdledes som beskrevet i
litteraturen, jf. Houben-Weyl, Methoden der organischen
Chemie, 4. oplag, bind IX, side 909 (1955).

Ifglge den i DAS nr. 2 358 819 beskrevne fremgangsmade
anvendes der ligeledes moderlud til det 2. reaktionstrin
(j£. eksempel 42), men for at opnid et godt udbytte skal der
til moderluden fgrst sattes hydrogensulfid - en foranstalt-
ning, der forudsatter yderligere tekniske installationer og
som ikke er npdvendig ved fremgangsmiden ifglge opfindelsen.

Ifplge DAS 2 358 819 isoleres reaktionsproduktet
overvejende (eksempel 1-41) efter afdestillering af reak-
tionsmediet under formindsket tryk. Dette kan godt vare
gennemferligt i laboratoriemdlestok, men i fabriksmdlestok
er det dog uegnet, og desuden skal reaktionsproduktet deref-
ter omfaldes, hvilket igen forringer okonomien ved frem-
gangsmaden. Ved fremgangsmdden ifglge opfindelsen afkegles
beholderens indhold efter reaktionens afslutning - ved en
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omsztningsgrad pa 94-97% - derimod kun til 20-25°C. Man
isolerer derpa tilstrakkeligt rent thiocarbohydrazid ved
filtrering pa en rgrevarkstryknutsch eller en centrifuge.
Den dannede moderlud anvendes for sterstedelens vedkommende
£il den nzste blanding, og den anden del fgres til oparbejd-
ning.

Ved oparbejdningen af overskydende moderlud bringes
den termiske sonderdeling ferst til ende ved opvarmning af
moderluden i 2-3 timer til 73-75°C, det efter afkeling udfel-
dede thiocarbohydrazid fraskilles, og den derefter tilbage-
blevne moderlud og vaskevand forbrazndes. Foruden den termiske
efterbehandling af den overskydende moderlud og efterfelgende
forbrending er det ogsa muligt fra en del af moderluden ved
skansom destillation under formindsket tryk at fjerne 75-
90% af vandet, der med hydrazinhydratet er fgrt ind i reak-
tionen.

I modsztning til det i DAS nr. 2 358 819 angivne
afdestilleres altsa vandet og sa vidt muligt intet hydrazin-
hydrat, hvorimod sidstnavnte forbliver i destillationssumpen,
og efter frafiltrering af eventuelt udfzldet svovl blandes
med ikke-behandlet originalmoderlud og anvendes direkte i
det nzste trin. Den nu stadig tilbageblevne remanens af
moderlud efterbehandles enten termisk eller forbrzndes di-
rekte. Udslaggivende herfor er de mzngder thiocarbohydrazid,
der skal produceres, dvs. i sidste ende gkonomien ved den
samlede fremgangsmade.

Som hydrazinhydrat anvendes der fortrinsvis en 100%'s
vare, men der kan ogsad anvendes produkter, der er mere for-
tyndede, f.eks. er 80-85%'s, dvs. indeholder mere vand.
Til den egentlige omsztning er dette af underordnet betyd-
ning. Et hgjere vandindhold belaster ganske vist oparbejd-
ningen af det da i forgget omfang dannede overskud af moder-
lud.

, Det er muligt ikke at fore spildevandet midt igennem
flammen, som det ellers er sadvanligt, men derimod sprejte
det vinkelret pa hovedflammen. P4 denne méde kan spildevandet
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fra den foreliggende fremgangsmdde forbrazndes, indtil der
ikke er nogen remanens, uden at der - pd trods af det hgje
nitrogenindhold - dannes mzrkbare mzngder nitrosegasser.

‘ Eksempel 1
I en 16 m3 beholder forsynet med rorevark fyldes

6.300 liter moderlud og 5.000 liter hydrazinhydrat, og i
lgbet af 10 timer sprejtes 2.750 liter carbondisulfid ved
hjzlp af en pumpe med et tryk pd 3-4 bar og ved en temperatur
p& maksimalt 43°C ind under overfladen af reaktionsblandin-
gen. Dernast opvarmes beholderens indhold til 62-64°C og
holdes i 10-12 timer ved denne temperatur. Det efter afkepling
til 20-25°C udfzldede thiocarbohydrazid (TCH) fraskilles pa
en rereverkstryknutsch eller pd en centrifuge og vaskes med
vand. Der fas 4.420 kg TCH.

Af de 8.000 liter moderlud anvendes 6.300 liter til
den nazste blanding. Overskuddet pa 1.700 liter opsamles og
oparbejdes.

Det ved dannelsen af thiocarbohydrazidet frigjorte
hydrogensulfid vaskes fgrst med fortyndet svovlsyre og bindes
derpad til natriumhydroxidopl¢sning som NaHS.

overskuddet af moderlud fra hvert af tre partier,
5.100 liter, opvarmes sammen i 2 1/2 time til 73-75°C. Efter
afkeling isoleres yderligere 780 kg TCH, saledes at der
gennemsnitligt fads 4.680 kg TCH pr. parti, hvilket svarer
til et udbytte pa 96,3% af det teoretiske henfgrt til Cs,,
eller 86,1% af det teoretiske henfgrt til hydrazinhydrat.

Den efter den termiske efterbehandling fremkomne

moderlud forbrzndes sammen med vaskevandet.

Eksempel 2
Som beskrevet i eksempel 1 omszttes de samme mengder

hydrazinhydrat og carbondisulfid til thiocarbohydrazid. Af
de dannede 8.000 liter moderlud afdestilleres der fra 4.000
liter under formindsket tryk ved 45-55°C 1.500 liter vand,
uden at der medrives nevnevardige mangder hydrazinhydrat.
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Den varme destillationssump filtreres til fraskillelse af
eventuelt udfzldet svovl og fyldes op med ikke-behandlet
moderlud til 6.300 liter, og oplgsningen genanvendes til
den naste blanding som reaktionsmedium.

Den overskydende moderlud opsamles og efterbehandles
termisk som beskrevet i eksempel 1 og forbrzndes sammen med
vaskevandet efter frafiltrering af thiocarbohydrazidet.

Udbyttet af TCH udger 4.760 kg, hvilket svarer til
et udbytte pd 97,9% af det teoretiske henfort til cS,, eller
87,6% af det teoretiske henfert til hydrazinhydrat.
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Patentkrayv.

1. Fremgangsmide til fremstilling af thiocarbohydrazid
ved omsatning af hydrazinhydrat med carbondisulfid i en
hydrazinholdig, vandig fase under dannelse af hydrazinium-
-dithiocarbazinat og efterfelgende termisk senderdeling af
det dannede salt, kendetegnet ved, at man gen-
nemfgrer hele omsztningen i moderluden af en forudgaende
blanding, hvorved man ved temperaturer mellem 25°C og 45°C
gennemfgrer det forste reaktionstrin under indsprejtning af
carbondisulfid under overfladen af reaktionsblandingen, der
indeholder den fulde m#ngde hydrazinhydrat, der anvendes,
og ved 55-75°C gennemfgrer den efterfglgende sgnderdeling
uden forudgdende isolering af mellemproduktet, derefter
afkgpler reaktionsblandingen til 20-25°C, frafiltrerer det
dannede thiocarbohydrazid og vasker med vand og skiller den
til den naste blanding ikke nedvendige mengde fra moderluden
og sztter den resterende del af moderluden til den naste

blanding.
2. Fremgangsmdde ifglge krav 1, kendete g-
net ved, at man gennemfgrer se¢nderdelingen af det ikke-

-isolerede mellemprodukt ved 62-65°C.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

