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chlorcyan.

Trimeriseringen af chlorcyan til cyanurchlorid har varet kendt lange, se
Ullmann, Enzyklopédie der Technischen Chemie, bind 5, 1954, side 624. En af de
mest kendte tekniske fremgangsmider i stor malestok er trimeriseringen af chlor-
cyan pi aktivt kul som katalysator, ved temperaturer mellem 300 og ASOOC, se de
tyske patentskrifter nr. 833.490 og 1.147.592.

Det er kendt, at den ved trimeriseringen af gasformig chlorcyan anvendte
katalysator af aktivt kul kun har en begrznset levetid pi 4-8 uger. Denne leve-
tid har man hidtil ment skyldes chlorcyanets fugtindhold, se DOS 2.045.786 og
2.045.823.

For at forgge levetiden af det aktive kul er det derfor blevet foresllet

at tgrre chlorcyan, som ved sin fremstilling normalt forekommer mettet med vand,
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fgr indtrzden i trimeriseringsreaktoren, enten ved hjzlp af phosphorpentoxid
(DOS 2.045.786) eller af calciumsulfat (DOS 2.045.823).

Fagverdenen havde yderligere det standpunkt, at andre som tgrremidler kend-
te stoffer, sasom silicagel, aktiveret lerjord, koncentreret svovlsyre, polyphos-
phorsyrer eller molekylsigter, enten reagerer med chlorcyan eller fremkalder an-
dre ugnskede bireaktioner og derfor ikke kunne komme pd tale ved en
tgrringsproces.

Zeolitiske molekylsigter, dvs. aluminiumsilikater, er derimod blevet anbe-
falet til trimerisering af chlorcyan i stedet for aktivt kul, se DOS 2.159.040.

Trods de i det foregiende beskrevne foranstaltninger til nedszttelse af
fugten i chlorcyanet blev levetiden for det aktive kul ganske vist forlznget, men
en fornyelse af det aktive kul var ngdvendig efter senest 6-9 mineders forlgb,
se DOS 2.045.786 og 2.045.823, idet aktiviteten af det aktive kul allerede var
formindsket i betydelig grad.

Da det ifglge egne undersggelser har vist sig, at chlorcyan foruden vand
indeholder forureninger af dels kendt, dels ukendt natur, der ogsi ved en behand-
ling med phosphorpentoxid eller calciumsulfat nar til trimeriseringsreaktoren og
dér beskadiger katalysatoren af aktivt kul, var altsa ogsd phosphorpentoxid og
calciumsulfat uegnet til en virkelig virksom remsning af chlorcyan.

Det har nu vist sig, at de ved anvendelse af disse stoffer nzvnte leve-
tider ikke engang blev ndet, ndr chlorcyanet er yderligere forurenet
med smi mengder aromater. Et sidant chlorcyan fremkommer der altid, ndr man til
dets fremstilling anvender et aromatholdigt hydrogencyanid, som det f.eks. er
tilfeldet ved fremstillingen af acrylonitril.

Det har derfor ogsa allerede varet forsggt at forgge levetiden for kata-
lysatoren af aktivt kul derved, at det til fremstillingen af chlorcyan anvendte
hydrogencyanid, nar det var aromatholdigt, blev underkastet en kostbar remnsning,
se tysk patentskrift nr. 1.271.091 og nr. 1.282.625. ‘

Det blev endvidere ved hjzlp af egne forsgg fastslaet, at selv den ringe-
ste mengde blasyre i chlorcyan ligeledes fgrer til en betragtelig forkortelse af

levetiden for katalysatoren af aktivt kul.

Det har nu i modsztning til teknikkens stade vist sig, at alle disse
vanskeligheder undgds, og levetiden af katalysatoren af aktivt kul ved den
pafelgende trimerisering af chlorcyan til cyanurchlorid kan forlanges over—
ordentligt, ndr if¢lge opfindelsen det ved omsatning mellem hydrogencyanid og
chlor, eventuelt i narverelse af vand, fremstillede chlorcyan, der eventuelt
er chlorholdigt, f¢r indtrazden i trimeriseringsreaktoren ledes over granuleret
natriumaluminiumsilikat eller molekylsigter af mordenittypen ved ZO—IOOOC,

fortrinsvis 30-60°C. Det nmvnte natriumaluminiumsilikat er tilgengeligt i hande-
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len og er f.eks. kendt under handelsnavnet "Doucil",

Chlorholdigt chlorcyan foreligger altid, nér hydrogencyanid og chlor ikke
er bragt til reaktion i @kvimolekylere mengder, men med et chloroverskud.
Det kan bevises, at der foruden adsorption ogsa sker katalyse af kemiske
reaktioner, nir chlorcyan ledes over granuleret natriumaluminiumsilikat eller over
molekylsigter af mordenittypen, og det derved, at s&vel natriumaluminiumsilikat
som molekylsigter af mordenittypen kan fjerne mere vand fra chlorcyanet end sva-
rende til deres tgrringskapaciteter.

Sadanne katalytiske reaktioner kan derimod ikke efterviges ved at lede
fugtigt chlorcyan over caleiumsulfat eller phosphorpentoxid, se DOS 2.045.823
og 2.045.786.

Kornstgrrelserne er ikke af afggrende betydning for de anvendte silikater.
De skal dog helst velges siledes, at der ikke opstéar et teknisk uhensigtsmessigt
hgjt statisk tryk ved genmemledning af chlorcyan gennem rensningszonen.

Opholdstiden kan varieres inden for vide graznser. Der kan indstilles en-
hver opholdstid p4 mellem 1 og 600 sekunder;af tekniske grunde velges opholdsti-
der pa 1-60 sekunder.

Det efter gemnemledningen opniede chlorcyan har ingen som helst skade-
lig indflydelse pa det aktive kul i trimeriseringsreaktoren. Fglgelig er alle
her pi tale kommende stoffer fjernet ved adsorption eller kemisk reaktion.

Fremgangsmaden ifglge opfindelsen har desuden den fordel, at forbrugte
silikater pa enkel mide og efter behag ofte lader sig regenerere, nemlig ved op-
varmning til 200-60000, fortrinsvis til 400—45000, ved samtidig luftgennemledning.

Selv efter 10 mineders drift kunne der ved renmsning af chlorcyan ved frem-
gangsmiden ifglge opfindelsen ikke lagttages nogen formindskelse af aktiviteten
af katalysatoren af aktivt kul.

Det tekniske fremskridt ved fremgangsmaden 1fglge opfindelsen ligger alt-
sa deri, at levetiden for katalysatoren af aktivt kul i trimeriseringsreaktoren
forgges til en hidtil ikke kendt stgrrelse ved hjzlp af en teknisk enkel forrens-
ning af chlorcyan, der er fremstillet ved chlorering af blasyre, eventuelt i nzr-
verelse af vand. Desuden er det siledes rensede chlorcyan anvendeligt til alle

hidtil kendte omseetninger.

Eksempel 1
Et reaktionsrgr af glas med en lysning pd 9 mm og en lzngde pa 250 mm
blev tilfgrt 12 g af en syrebestandig molekylsigte af mordenittypen, opvarmet
til 60°C, og pr. time blev der gennemledt 18 g af em chlorcyangas, der indeholdt
0,7 vagt% vand, 0,08 vegtl blisyre, 0,1 vagt% benzen og 5,0 vegtk chlor. Den
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behandlede chlorcyan blev kondenseret og derefter analyseret.

Til bestemmelse af vandindholdet blev der hver gang oplgst 10 ml konden-
seret chlorcyan i 85 ml tetrachlormethan, og oplgsningen blev afkglet s& meget,
at der forekom en uklarhed. Analyserne gav ved en temperatur pi -409C endnu in-
gen uklarhed, dvs. vandindholdet androg mindre end 0,02 vagt%. Ved gaschromato-
grafi kunne der hverken eftervises benzen eller hydrogencyanid i det rensede
chlorcyan.

Efter en rensning af hver gang 150 g chlorcyan blev mordenit-molekylsig-
ten regenereret ved 450°C 1 en luftstrgm og derefter pi ny anvendt. Selv efter

10 ganges anvendelse viste mordenit-molekylsigten intet aktivitetstab.

Eksempel 2
Under de samme betingelser som i eksempel 1, men under anvendelse af 12 g
af et natriumaluminiumsilikat (f.eks. kendt under navmet "Doucil"), blev der
pr. time renset 18 g chlorcyangas.
Efter en rensﬁing af hver gang 280 g chlorcyan blev natriumaluminiumsili-
katet i en luftstrgm ved 400 regenereret og derefter anvendt pa ny. Efter 10

ganges anvendelse udviste natriumaluminiumsilikatet endnu intet aktivitetstab.

Eksempel 3

Til udfgrelse af et kontinuerligt forsgg blev to parallelforbundne 50 mm
brede og 2000mm'lange; opvarmelige rgr af ren nikkel hver tilfgrt 2,8 kg natrium-
aluminiumsilikat (f.eks. kendt under navnet '"Doucil"). Til rensning af teknisk
chldrcyan blev et af de to rgr opvarmet til 45°C, og der blev pr. time gennemledt
2,6 kg chlorcyan med 0,2-0,4 vegt% vand, 0,05-0,06 vagt% benzen og 3-3,8 vagt?
chlor.

Efter hver 60 timers forlgb blev der koblet om til det andet rgr, og det
fgrste rgr blev regenereret ved opvarmning ved 400-450°C og gennemblzsning af
luft i lgbet af 2 timer.

Den saledes rensede chlorcyan blev kontinuerligt trimeriseret i en efter-
tilsluttet reaktor ved 350°C pa aktivt kul. Selv efter en drifttid pad 10 méneder
kunne der ikke fastslds nogen nedgang i trimeriseringsaktiviteten af det aktive

kul.

Eksempel 4
Man gar frem som i eksempel 1, men anvender en chlorcyangas, der i stedet
for benzen indeholder 0,1 vagt% af en blanding af benzen, chlorbenzen, 1,2-di-

chlorbenzen og 1,2,4-trichlorbenzen. Analyserne viste, at det med mordenit-mole-
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kylsigte behandlede chlorcyan indeholdt mindre end 0,02 vegt% vand og hverken
paviselige mengder hydrogencyanid eller aromater. Selv efter 10 ganges regenere-

ring og pafglgende fornyet anvendelse viste molekylsigten endnu intet aktivitets-
tab. '



143331

6
PATENTKRAV
Fremgangsmide til remsning af chlorcyan for at forlange levetiden af
det aktive kul ved den pafglgende trimerisering af chlorcyan til cyanurchlorid,
kendetegnet " ved, at man f¢r indtraden i trimeriseringsreaktoren
leder det ved omsaztning mellem hydrogencyanid og chlor, e{rentuelt i nzrvarelse
af vand, fremstillede chlorcyan, der eventuelt er chlorholdigt, over granuleret
natrimmaluminjumsilikat eller molekylsigter af mordenittypen ved 20-100°C,

fortrinsvis ved 30-6000.
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