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(54) Verfahren zur diskontinuierlichen Herstellung von 2,2"-Dichlordiathyiformal

(57) Die Erfindung ermdglicht die diskontinuierliche Herstellung von 2,2"-Dichlordiathytformal mit einem
Athylenchlorhydringehalt unter 0,1% bei gleichen oder etwas niedrigeren Chargenzeiten gegeniiber bisherigen
Verfahren. Prinzip der Erfindung ist es, die zweite Destillationsstufe in zwei Abschnitte zu unterteilen. Im ersten
Abschnitt wird durch die Destillation bei 5,2 bis 8 kPa die Hauptmenge des Athylenchlorhydrins abgetrennt. Im
zweiten Abschnitt wird bei gleichem Druck im Sumpf eine genau definierte Wasser- oder Wasserdampfmenge
eingeblasen und so der Athylenchlorhydringehalt im Sumpf auf unter 0,1% gesenkt. Dieses Verfahren ist geeignet fur
die Herstellung von 2,2’-Dichlordidthylformal mit niedrigem Athylenchlorhydringehalt als Ausgangsprodukt fir
hochwertige Thiopiaste.
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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur diskontinuierlichen Herstellung von 2,2-Dichlordi&thylformal, gekennzeichnet dadurch, daf bei der
destillativen Aufarbeitung des Reaktionsproduktes, nach Abtrennung der Hauptmenge des Athylenchlorhydrins, in den
Sumpf der Kolonne Wasser eingespeist und so der Athylenchlorhydringehalt im Sumpfprodukt auf den gewlinschten Wert
gesenkt wird.

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf statt reinem Wasser auch Wasser mit einem geringen Gehalt an
Athylenchlorhydrin {(max. 10%) in den Sumpf der Kolonne eingespeist wird.

3. Verfahren nach Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, daR die Menge des eigespeisten Wassrs das 1 bis 3fache,
vorzugsweise das 1,5 bis 2fache der noch abzutrennenden Athylenchlorhydrinmenge betragt.

4. Verfahren nach Punkt 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch; daB das Wasser sowohl fliissig als auch dampfférmig zugegeben wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur diskontinuierlichen Herstellung von 2,2-Dichlordiathylformal mit niedrigem
Athylenchlorhydringehalt durch Umsetzung von Athylenchlorhydrin und Paraformaldehyd. Das erhaltene 2,2'-
Dichlordisthylformal liefert besonders hochwertige flissige Thioplaste.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

2,2'-Dichlordiathylformal ist ein Ausgangsprodukt zur Erzeugung von Thioplast. Es wird durch Umsetzung von
Athylenchlorhydrin mit Paraformaldehyd in Gegenwert eines Katalysators hergestellt. Bei der Umsetzung handelt es sich um
eine Gleichgewichtsreaktion. Zur vollstdndigen Umsetzung muf das Wasser aus dem Reaktionsgemisch entfernt werden. Da
Athylenchlorhydrin mit Wasser ein Azeotrop bildet, kann man es gleichtzeitig als Schleppmittel nutzen. Das im UberschuR
eingesetzte Athylenchlorhydrin muR zum SchluB der Destillation ebenfalls als Kopfprodukt entfernt werden, wahrend das fertige
2,2'-Dichlordithylformal im Sumpf zuriickbleibt. Die Destillation erfolgt in zwei Druckstufen.

Die erste Stufe kann man unter Normaldruck, wie in PL-PS 105224 beschrieben, durchfiihren. Die DD-PS 139574 beschreibt das
Betreiben der ersten Destillationsstufe unter 13kPa (100 Torr), wobei sich unter diesen Bedingungen die Formaldehydverluste
im Destillat vermindern. |

Die Abtrennung des Restwassers und des liberschissigen Athylenchlorhydrins erfolgt in einer zweiten Destillationsstufe bei
einem Druck von 5,2 bis 8kPa. Dabei bereitet die Absenkung des Athylenchlorhydringehaltes unter einen bestimmten Wert
erhebliche Schwierigkeiten. Bedingt durch die konstruktive Ausfithrung der Destillation und der eingesetzten Werkstoffe ist die
Sumpftemperatur auf ca. 140°C begrenzt. Eine weitere Temperaturerhéhung wiirde auch zu einer nicht vertretbaren thermischen
Belastung des 2,2'-Dichlordiathylformals fihren. Da das Kopfvakuum der Kolonne durch die Kondensationstemperatur des
Destillates beim Einsatz von Kiihiwasser nicht unter 5,2kPa gesenkt werden kann, darf die Kolonne einen bestimmten
Druckverlust nicht tiberschreiten, damit der Sumpf bei max. 140°C noch siedet. Damit ist die Bodenanzah! der Kolonne und damit
die Trennleistung begrenzt.

Um einen niedrigen Athylenchlorhydringehalt zu erreichen, muf3 man entsprechend lange destillieren. Auf Grund der geringen
Trennleistung geht am Ende der Destillation ein erheblicher Anteil an 2,2'-Dichlordiathylformal ins Kopfprodukt. Oftmals wird
trotzdem nicht der gewiinschte niedrige Gehalt an Athylenchlorhydrin erreicht.

Um bei dem bisherigen Verfahren eine Verbesserung zu erzielen, miiten Kolonnen mit héherer Bodenzahl und entsprechend
hdherem Druckverlust eingesetzt werden. Dies bedingt ein hoheres Kopfvakuum, so daB zur Kondensation des Kopfproduktes
Kaltemittel eingesetzt werden miiRten. Da sich der Durchsatz bei gleichem Durchmesser der Kolonne reduziert, ergeben sich
langere Destillationszeiten. Der zusétzliche Aufwand ware betrachtlich. Diese Nachteile solite das neue Verfahren nicht haben.

Ziel der Erfindung ist es, die diskontinuierliche Herstellung von 2,2'-Dichlordiathylformal mit niedrigem
Athylenchlorhydringehalt zu erméglichen, sowie Qualitatsschwankungen in Bezug auf den Athylenchlorhydringehalt zu
eliminieren. Der apparative Aufwand sollte dabei nicht wesentlich hdher sein als beim bisherigen Verfahren und die
Destillationszeit gleich oder niedriger sein.

Darstellung des Wesens der Erfindung

Es bestand die"Aufgabe, ein Verfahren zur diskontinuierlichen Herstellung von 2,2-Dichlordigthylformal zu finden, mit dem eine
Senkung des Athylenchlorhydringehaites mit dem bisherigen apparativen Aufwand erreicht wird.




Erfindungsgemag wurde die Aufgabe dadurch gelést, da in der zweiten Destillationsstufe zuerst auf herkdmmliche Art der
Athylenchlorhydringehalt auf einen Wert zwischen 1 und 3% gesenkt und anschlieBend in den Su mpf eine geringe, genau
definierte Wasser- oder Wasserdampfmenge eingeblasen wird. Der Wasserdampf bildet mit dem Athylenchlorhydrin ein
Azeotrop, welches einen héheren Partialdruck besitzt, als das reine Athylenchlorhydrin.

Dadurch wird die Abtrennung des restlichen Athylenchiorhydrins aus dem 2,2'-Dichlordidthyiformal erleichtert. Weiterhin
verringertsich derAthylenchIorhydringehalt im Ricklauf der Kolonne. Dies ist ebenfalls von Vorteil, da der Fllissigkeitsinhalt der
Kolonne nach Beendigung der Destillation in den Sumpf zuriickflieft.

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgeméRen Verfahrens besteht darin, da das Kopfprodukt bedeutend weniger 2,2'-

" Dichlordiathylformal als beim Verfahren ohne Wassereinspeisung enthilt.

Nachfolgend soll die Erfindung an zwei Beispielen erldutert werden:

Beispiel 1

Nach Beendigung der ersten Destillationsstufe enthélt der Sumpf 2 320 kg Produkt mit 285 kg Athylenchlorhydrin und 32 kg
Wasser als abzutrennende Komponenten. Bei 5,2 bis 8kPa werden zuerst 265kg Athylenchlorhydrin und 32kg Wasser als
Kopfprodukt abgetrennt, so daR das Sumpfprodukt noch etwa 1% Athylenchlorhydrin enthilt. Jetzt werden in einer Stunde 30 kg
Wasserdampf von 130 bis 140°C oberhalb des Sumpfes eingeblasen. Danach betragt der Athylenchlorhydringehaltim fertigen
2,2'-Dichlordiathylformal 0,09 %.

Das Kopfprodukt enthélt 16kg 2,2"-Dichlordidthylformal, dies sind 0,8% der Gesamtmenge an 2,2"-Dichlordiathylformal.

Beispiel 2 :

Nach der ersten Destillationsstufe liegt ein Gemisch aus 2000kg 2,2"-Dichlordiathylformal, 310kg Athylenchlorhydrin und 40kg
Wasser vor. Nachdem durch normale Destillation bei 5,2 bis 8kPa 270kg Athylenchlorhydrin und 39kg Wasser abgetrieben
worden sind, werden in den Sumpf 60kg Abwasser von 70°C mit einer Geschwindigkeit von 0,01kg/s eindosiert. Das Abwasser
fallt produktionsbedingt an und anthilt 7% Athylenchlorhydrin und 1% 2,2'-Dichlordidthylformal. Am Ende enthélt das
Sumpfprodukt 0,1% Athylenchlorhydrin. Die im Kopfprodukt enthaltene Menge an 2, 2'-Dichlordigthylformal betragt 10kg. Der
Energiebedarfist gegeniiber Beispiel 1 etwas hdher, dafiir wird aus dem Abwasser ca. 4kg Athylenchlorhydrin zuriickgewonnen.
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