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(57) Zusammenfassung: Die Ertindung betriftt ein Verfahren zur Entfernung von beigemengtem Cyanwasserstoff aus Ethandini-
tril, dadurch gekennzeichnet, dass gasformiges, Cyanwasserstoftenthaltendes Ethandinitril mit einem Absorptionsmittel in Kon-
takt gebracht wird.
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-1 -
Verfahren zur Entfernung von Cyanwasserstoff aus Ethandinitril

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entfernung von Cyanwasserstoff
aus Ethandinitril.

Ethandinitril, auch Dicyan genannt, ist ein farbloses und giftiges, stechend-susslich
riechendes Gas mit einem Siedepunkt von =21 °C. Es verhalt sich chemisch ahnlich
wie ein Halogen und wird daher als Pseudohalogen bezeichnet. Ethandinitril ist ein
wichtiges Zwischenprodukt in der Herstellung von vielen kommerziellen Endprodukten
wie etwa von Kunstdlingern und Nitrilen. Ausserdem findet Ethandinitril in der
Schweisstechnik Anwendung, da es mit Sauerstoff in der am heissesten bekannten
Flamme (4640 K) verbrennt. Weitere Anwendungsgebiete von Ethandinitril sind sein
Einsatz als Hochleistungstreibstoff, als Stabilisator bei der Herstellung von Nitro-
zellulose oder als Begasungsmittel, insbesondere in der Landwirtschaft wie etwa
zum Abtdten von Parasiten auf Agrarbéden oder bei der Lagerung von Gitern

(WO 2005/037332, US 6,001,383).

Ublicherweise wird Ethandinitril durch Oxidation von Cyanwasserstoff grosstechnisch
gewonnen, wobei typischerweise Chlor an einem aktivierten Siliziumdioxid-Katalysator
oder Stickstoffdioxid an Kupfersalzen verwendet wird. Alternativ kann Ethandinitril
durch katalytische Oxidation von Cyanwasserstoff mit Wasserstoffperoxid in Gegen-
wart von Kupfer(ll)- und Eisen(lll)-Salzen produziert werden, wie beispielsweise in

DE 2 012 509, DE 2 022 454, DE 2 022 455 und DE 2 118 819 beschrieben.

Ethandinitril, das zum Beispiel nach einem der obigen Verfahren durch Oxidation von
Cyanwasserstoff gewonnen wurde, enthélt in der Regel unumgesetzten Cyanwasser-
stoff, sowie Nebenprodukte wie Sauerstoff, Kohlenstoffdioxid oder Wasser. Die
Reinigung von Ethandinitril, insbesondere die selektive und quantitative Entfernung
von Cyanwasserstoff, ist dusserst anspruchsvoll. Der Grund ist, dass Ethandinitril und
Cyanwasserstoff ein ahnliches chemisches Verhalten aufweisen und ahnliche
Schmelz- und Siedepunkte haben, so dass es schwierig ist, reines Ethandinitril durch
einfache Kondensation oder Destillation zu gewinnen.

Es ist daher eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein effizientes Verfahren zur
Entfernung von Cyanwasserstoff aus Ethandinitril zur Verfigung zu stellen, bei dem
die Ausbeute an reinem Ethandinitril moglichst hoch ist.

Diese Aufgabe wird geldst durch das Verfahren geméass Anspruch 1. Weitere bevor-
zugte Ausfiihrungsformen sind Gegenstand der abhéngigen Anspriche.

BESTATIGUNGSKOPIE
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entfernung von Cyanwasserstoff
aus Ethandinitril, dadurch gekennzeichnet, dass gasférmiges, Cyanwasserstoff-
enthaltendes Ethandinitril mit einem Absorptionsmittel in Kontakt gebracht wird.

In einer Ausfiihrungsform der Erfindung wird als Absorptionsmittel ein Feststoff einge-
setzt, der den Cyanwasserstoff, der im Ethandinitril als Verunreinigung enthalten ist,
bindet.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt der Feststoff Kieselgel,
Aluminiumoxid, oder eine Mischung von Kieselgel und Aluminiumoxid. Besonders
bevorzugt wird als Feststoff Kieselgel, Aluminiumoxid oder eine Mischung von Kiesel-
gel und Aluminiumoxid eingesetzt.

Hier und im Folgenden soll unter dem Begriff ,Kieselgel” nicht nur Kieselgel in seiner
reinen, farblosen Form verstanden werden, sondern auch farbige Kieselgele, die
Metallsalze als Indikatoren enthalten. Beispiele fiir farbige Kieselgele sind Blaugel
(enthalt Cobalt(ll)-chlorid) und Orangegel (enthalt Ammoniumeisen(lll)-sulfat).

Ublicherweise werden Kieselgele fiir die Entfernung von Wasser, d.h. fir die Trock-
nung von wasserhaltigen Substanzen eingesetzt. Bei farbigem Kieselgel verandert
sich dabei die Farbe des Metallsalzes aufgrund von Komplexbildung. Uberraschender-
weise wurde festgestellt, dass Kieselgel, Aluminiumoxid oder eine Mischung dieser
beiden Substanzen selektiv Cyanwasserstoff absorbiert, wahrend das chemisch
ahnliche Ethandinitril nicht absorbiert wird. Da Kieselgel und Aluminiumoxid nicht nur
Cyanwasserstoff, sondern auch Wasser binden, wird gleichzeitig allenfalls im
Rohprodukt enthaltenes Wasser entfernt. Dadurch kann ein zuséatzlicher Trocknungs-
schritt des gereinigten Ethandinitrils vermieden werden. Beide Feststoffe konnen bei-
spielsweise durch Erhitzen regeneriert und mehrfach eingesetzt werden. Sie sind
ausserdem kauflich erhaltlich und kostengulnstig.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist das Absorptionsmittel eine Fliissig-
keit, die den Cyanwasserstoff |6st. In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform
ist die Flissigkeit aus der Gruppe bestehend aus Essigsaureanhydrid, Wasser,
Ethylenglykolmonoether, Ethylenglykoldiether, Propylenglykolmonoether, Propylen-
glykoldiether, Butylenglykolmonoether, Butylenglykoldiether, Diethylenglykolmono-
ether, Diethylenglykoldiether, Triethylenglykolmonoether, Triethylenglykoldiether und
Mischungen der zuvor genannten Glykolether ausgewéhlt.

Essigsaureanhydrid ist besonders geeignet, da es relativ billig ist, und Transport,
Lagerung und Entsorgung sehr unproblematisch sind. Da Essigsaureanhydrid
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aufgrund seiner hohen Reaktivitat auch das im Ethandinitril enthaltene Wasser
entfernt, kann auf einen zusatzlichen Trocknungsschritt des Produktgases verzichtet
werden.

Alternativ wird besonders bevorzugt als absorbierende Fliissigkeit Wasser verwendet.
Da sich beim Lésen des Cyanwasserstoffs der pH-Wert andert, wird zur pH-Re-
gulierung, wahrend des Einleitens der zu reinigenden Gasmischung in das Wasser,
eine wassrige, basische Losung beigeflugt. Geeignete Basen sind beispielsweise
Natriumhydroxid oder Kaliumhydroxid. Wasser hat den Vorteil, dass es billig ist.
Ausserdem kann die entstehende Ldsung von Natrium- oder Kaliumcyanid ge-
gebenenfalls zur Gewinnung dieser Salze eingesetzt werden. Das Cyanwasserstoff-
haltige Wasser kann auf an sich bekannte Weise entsorgt werden, zum Beispiel durch
Hydrolyse oder Oxidation. Ein weiterer Vorteil ist, dass eventuelle Verunreinigungen
des erfindungsgemass gereinigten Ethandinitrils durch das verwendete Wasser sehr
einfach entfernt werden kdnnen, beispielsweise mittels Trocknungsreagenzien wie
Kieselgel oder Aluminiumoxid.

Alternativ wird auch besonders bevorzugt ein Glykolether als absobierende Flussigkeit
verwendet. Geeignete Glykolether sind Ethylenglykolmonoether, wie beispielsweise
Ethylenglykolmonomethylether, Ethylenglykolmonoethylether, Ethylenglykolmono-
propylether, Ethylenglykolmonoisopropylether, Ethylenglykolmonobutylether, Ethylen-
glykolmonophenylether und Ethylenglykolmonobenzylether; Ethylenglykoldiether, wie
beispielsweise Ethylenglykoldimethylether, Ethylenglykoldiethylether, Ethylenglykol-
dipropylether, Ethylenglykoldiisopropylether und Ethylenglykoldibutylether; Propylen-
glykolmonoether, wie beispielsweise 1,2-Propylenglykolmonomethylether, 1,2-Pro-
pylenglykolmonoethylether, 1,3-Propylenglykolmonomethylether und 1,3-Propylen-
glykolmonoethylether; Propylenglykoldiether, wie beispielsweise 1,2-Propylenglykoldi-
methylether, 1,2-Propylenglykoldiethylether, 1,2-Propylenglykolmethylethylether,
1,2-Propylenglykoldipropylether, 1,2-Propylenglykolmethylbutylether, 1,3-Propylen-
glykoldimethylether, 1,3-Propylenglykoldimethylether, 1,3-Propylengiykoldiethylether,
1,3-Propylenglykolmethylethylether und 1,3-Propylenglykoldipropylether; Butylen-
glykolmonoether, wie beispielsweise Butylenglykolmonoethylether; Butylenglykol-
diether, wie beispielsweise 1,2-Butylenglykoldimethylether; Diethylenglykolmonoether,
wie beispielsweise Diethylenglykolmonomethylether (Methylcarbitol®), Diethylenglykol-
monoethylether (Carbitol®), Diethylenglykolmonopropylether, Diethylenglykolmono-
butylether (Butylcarbitol®) und Diethylenglykolmonohexylether (Hexylcarbitol®); Di-
ethylenglykoldiether, wie beispielsweise Diethylenglykoldimethylether, Diethylenglykol-
diethylether, Diethylenglykoldipropylether und Diethylenglykoldibutylether; Triethylen-
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glykolmonoether, wie beispielsweise Triethylenglykolmonomethylether; Triethylen-
glykoldiether, wie beispielsweise Triethylenglykoldimethylether und Mischungen der
zuvor genannten Glykolether. Es ist vorteilhaft, dass sich der absorbierte Cyanwasser-
stoff aufgrund der hohen Siedepunkte der erfindungsgemass zu verwendenden Glykol-
ether durch thermische Behandlung entfernen Idsst, so dass man die so erhaltenen
Filssigkeiten erneut einsetzen kann. Auch sind diese Glykolether kauflich erhaltlich
und stellen an Lagerung und Transport keine besonderen Anspriiche.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist das Absorptionsmittel eine
wassrige, basische Losung, die den Cyanwasserstoff unter Salzbildung absorbiert.
Bevorzugt enthalt die basische, wassrige Losung mindestens eine Base, die aus der
Gruppe bestehend aus Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Casiumcarbonat, Magne-
siumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat, Kaliumhydrogencarbonat, Natriumcitrat,
Kaliumcitrat, Trinatriumphosphat, Trikaliumphosphat, Magnesiumthiosulfat, Natrium-
benzoat, Natriumhydrogenphosphit, Natriumsuccinat, Natriumsulfit, Natriumtartrat,
Kaliumtartrat, Natrium-Kalium-Tartrat, Natriumthiosulfat, Kaliumbenzoat, Natriumlactat,
Kaliumlactat, Magnesiumlactat und Methylamin ausgewahlt ist. Ein Uberschuss an
Base ist nicht nétig, so dass diese vorzugsweise in stéchiometrischer Menge
eingesetzt wird. Durch Einstellung des pH-Werts der basischen wassrigen Lésung
lasst sich selektiv Cyanwasserstoff aus dem Produktgemisch herauswaschen. Die
Entsorgung der verbrauchten Reagentien erfolgt einfach und umweltschonend durch
Hochdruckhydrolyse.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist das Absorptionsmittel eine wés-
srige Metallsalzlosung, die den Cyanwasserstoff unter Komplexbildung absorbiert. Die
wassrige Metallsalzlésung enthalt bevorzugt mindestens ein Metallion, das aus der
Gruppe bestehend aus Fe?*, Fe3+, Cu2*, Ni2*, Mg2*, Zn?*, Cut, Ag*, Pb2*, Cd?*, Au*,
Hg?*, Co2+, Pt2+ und Pd2* ausgewahlt ist. Die Entfernung des Cyanwasserstoffs basiert
auf einer Komplexbildungsreaktion des Cyanid-lons aus dem Cyanwasserstoff mit den
Metallionen unter Ausbildung einer dativen Bindung und ist hoch selektiv. Auch ist die
Ausbeute an reinem Ethandinitril sehr hoch. Der Einsatz der erfindungsgemass ver-
wendeten Metallionen hat den Vorteil, dass die Metallionen rezykliert werden kdnnen.
Da diese teilweise sehr wertvoll sind, kdnnen die Verfahrenskosten so massiv gesenkt
werden. Im Weiteren kdnnen je nach verwendetem Metallion mehrere Cyanid-lonen an
ein Metallion koordinieren. So kann mit geringen Mengen von Metallionen gearbeitet
werden. Die Komplexbildung ist in der Regel sehr schnell und vollstandig. Die
gebildeten Komplexsalze sind vorzugsweise Feststoffe, die leicht abfiltriert werden
konnen. Alternativ kann einfach das Wasser abdestilliert und anschliessend problem-
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los entsorgt werden. Eventuelle Verunreinigungen des erfindungsgemass gereinigten
Ethandinitrils durch das Wasser aus der wassrigen Metallsalzldsung kdnnen sehr
einfach entfernt werden, beispielsweise mittels Trocknungsreagenzien wie Kieselgel
oder Aluminiumoxid.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird das durch das erfindungsgeméasse Ver-
fahren von Cyanwasserstoff befreite Ethandinitril getrocknet und/oder zur Konden-
sation oder Desublimation gebracht.

Zum Trocknen, das heisst zum Entfernen von Wasser, wird das von Cyanwasserstoff
befreite Ethandinitril vorzugsweise mit einem Sorptionsmittel in Kontakt gebracht.
Geeignete Sorptionsmittel sind beispielsweise Silicagel, Natriumsulfat, Magnesium-
sulfat, Calciumchlorid, Calciumsulfat, Calciumoxid, Natronkalk, Bariumoxid, Kalium-
carbonat, Phosphorpentoxid oder Molekularsiebe. Alternativ kann das Ethandinitril
auch durch Ausfrieren von Wasser befreit werden.

Das Kondensieren oder Desublimieren des Ethandinitrils dient insbesondere dazu,
Kohlendioxid zu entfernen. Zu diesem Zweck wird das von Cyanwasserstoff befreite
und allenfalls getrocknete Ethandinitril auf eine Temperatur abgekuhlt, bei der
Ethandinitril fliissig oder fest wird, Kohlendioxid aber noch nicht. Durch einfache
Trennung der Phasen kann dann das Kohlendioxid vom Ethandinitril getrennt werden.
Vorzugsweise wird die Kondensation beziehungsweise das Ausfrieren bei Normal-
druck oder einem Uberdruck, beispielsweise zwischen etwa 1 bis 15 bar, und einer
Temperatur von -78 °C bis 30 °C durchgefiihrt, insbesondere bei einer Temperatur
von -78 °C bis 20 °C.

Beispiele

Beispiel 1:  Herstellung von Ethandinitril und Reinigung mit Kieselgel (Blaugel)

In einem 2 L-Rihrwerk (Labmax) mit temperaturgeregeltem Mantel, Ruhrwerk, Rick-
flusskihler, pH-Sonde und zwei Dosiervorrichtungen wurden 25,3 g Eisen(lH)sulfat-
Hydrat und 24,7 g Kupfer(ll)sulfat-Pentahydrat in 308 mL Wasser geldst. Innerhalb von
120 min wurden bei einer Temperatur von 20 °C 100 g Cyanwasserstoff (100%) und
209 g Wasserstoffperoxid (30%-ig) parallel zugetropft.

Das bei der Reaktion entstehende Gas hatte gemass gaschromatographischer
Analyse die folgende Zusammensetzung:
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- Ethandinitril: 90,50%
Cyanwasserstoff: 1,80%
Wasser: 0,55%
Kohlendioxid: 7,20%

Das Gasgemisch wurde durch einen Gaswascher mit Blaugel (mit CoCl2 gefarbtes
Kieselgel) und anschliessend zum Trocknen durch eine mit Molekularsieb (3 A)
geflillte Gaswaschflasche geleitet. Nach diesen Reinigungs- und Trockenschritten
hatte das Ethandinitril-Gas gemaéass gaschromatographischer Analyse die folgende
Zusammensetzung:

Ethandinitril: 90,50%
Cyanwasserstoff: —
Wasser: —
Kohlendioxid: 9,40%

Das so erhaltene Ethandinitril wurde in einer Kiihlfalle bei —78 °C selektiv ausgefroren.
Das Entweichen des gasférmigen Kohlendioxids konnte in einem nachgeschalteten
Absorber mit 20%-iger wassriger Kaliumhydroxid-Lésung verfolgt werden.

Die Ausbeute an reinem Ethandinitril betrug 24 g (25%).

Beispiel 2:  Herstellung von Ethandinitril und Reinigung mit Aluminiumoxid

In einem 2 L-Rihrwerk (Labmax) mit temperaturgeregeltem Mantel, Rihrwerk, Rick-
flusskiihler, pH-Sonde und zwei Dosiervorrichtungen wurden 2,5 g Eisen(ll!)sulfat-
Hydrat und 2,5 g Kupfer(Il)sulfat-Pentahydrat in 308 mL Wasser gelést. Innerhalb von
120 min wurden bei einer Temperatur von 20 °C 100 g Cyanwasserstoff (100%) und
126 g Wasserstoffperoxid (50%-ig) parallel zugetropft.

Das bei der Reaktion entstehende Gas hatte geméass gaschromatographischer
Analyse die folgende Zusammensetzung:

Ethandinitril: 95,20%
Cyanwasserstoff: 2,20%
Wasser: 0,50%

Kohlendioxid: 2,10%
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Das Gasgemisch wurde durch einen Gaswascher mit Aluminiumoxid und anschlies-
send zum Trocknen durch eine mit Molekularsieb (3 A) gefiillte Gaswaschflasche
geleitet. Nach diesen Reinigungs- und Trockenschritten wurde das Ethandinitril in
43%-iger Ausbeute und gemass gaschromatographischer Analyse mit folgender Zu-
sammensetzung erhalten:

Ethandinitril: 97,40%
Cyanwasserstoff: 0,50%
Wasser: —
Kohlendioxid: 2,10%

Beispiel 3: Herstellung von Ethandinitril und Reinigung mit Diethylenglykolmono-
ethylether

In einem 2 L-Rihrwerk (Labmax) mit temperaturgeregeitem Mantel, Rithrwerk, Rulick-
flusskiihler, pH-Sonde und zwei Dosiervorrichtungen wurden 7,5 g Eisen(lli)sulfat-
Hydrat und 7,5 g Kupfer(ll)sulfat-Pentahydrat in 308 mL Wasser geldst. Innerhalb von
180 min wurden bei einer Temperatur von 25 °C 100 g Cyanwasserstoff (100%) und
209 g Wasserstoffperoxid (30%-ig) parallel zugetropft.

Das bei der Reaktion entstehende Gas hatte geméass gaschromatographischer
Analyse die folgende Zusammensetzung:

Ethandinitril: 95,60%
Cyanwasserstoff: 2,09%
Wasser: 0,57%
Kohlendioxid: 1,68%

Das Gasgemisch wurde durch einen Gaswascher mit Diethylenglykolmonoethylether
(Carbitol®) und anschliessend zum Trocknen durch eine mit Molekularsieb (3 A)
gefillte Gaswaschflasche geleitet. Nach diesen Reinigungs- und Trockenschritten
hatte das Ethandinitril-Gas gemass gaschromatographischer Analyse die folgende
Zusammensetzung:

Ethandinitril: 94 ,60%
Cyanwasserstoff: 0,40%
Wasser: —

Kohlendioxid: 4,93%
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Das so erhaltene Ethandinitril wurde in einer Kihlifalle bei ~78 °C selektiv ausgefroren.
Das Entweichen des gasférmigen Kohlendioxids konnte in einem nachgeschalteten
Absorber mit 20%-iger wassriger Kaliumhydroxid-Lésung verfolgt werden.

Die Ausbeute an reinem Ethandinitril betrug 73 g (68%).

Beispiel 4. Herstellung von Ethandinitril und Reinigung mit Essigsdureanhydrid

in einem 2 L-Rihrwerk (Labmax) mit temperaturgeregeltem Mantel, Rihrwerk, Ruck-
flusskiihler, pH-Sonde und zwei Dosiervorrichtungen wurden 2,5 g Eisen(lll)sulfat-
Hydrat und 2,5 g Kupfer(ll)sulfat-Pentahydrat in 308 mL Wasser geldst. Innerhalb von
150 min wurden bei einer Temperatur von 20 °C 100 g Cyanwasserstoff (100%) und
126 g Wasserstoffperoxid (60%-ig) parallel zugetropft.

Das bei der Reaktion entstehende Gas hatte gemass gaschromatographischer
Analyse die folgende Zusammensetzung:

Ethandinitril: 92,00%
Cyanwasserstoff: 1,70%
Wasser: 0,50%
Kohlendioxid: 5,80%

Das Gasgemisch wurde durch einen Gaswéscher mit Essigsdureanhydrid und an-
schliessend zum Trocknen durch einen mit Molekularsieb (3 A) gefiillten Trockenturm
geleitet. Nach diesen Reinigungs- und Trockenschritten wurde das Ethandinitril in
52%-iger Ausbeute und gemass gaschromatographischer Analyse mit folgender
Zusammensetzung erhalten:

Ethandinitril: 88,20%
Cyanwasserstoff: 0,20%
Wasser: —
Kohlendioxid: 11,60%

Beispiel 5: Herstellung von Ethandinitril und Reinigung mit Wasser

In einem 2 L-Riihrwerk (Labmax) mit temperaturgeregeltem Mantel, Rihrwerk, Rick-
flusskihler, pH-Sonde und zwei Dosiervorrichtungen wurden 25,3 g Eisen(lll)sulfat-
Hydrat und 24,7 g Kupfer(ll)sulfat-Pentahydrat in 308 mL Wasser geldst. Innerhalb von
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120 min wurden bei einer Temperatur von 20 °C 100 g Cyanwasserstoff (100%) und
209 g Wasserstoffperoxid (30%-ig) parallel zugetropft.

Das bei der Reaktion entstehende Gas hatte gemass gaschromatographischer
Analyse die folgende Zusammensetzung:

Ethandinitril: 91,60%
Cyanwasserstoff: 2,00%
Wasser: 0,57%
Kohlendioxid: 5,83%

Das Gasgemisch wurde durch einen Gaswascher mit Wasser geleitet, wobei wahrend
dieses Vorgangs der pH-Wert des Wassers mit 10%-iger Natriumhydroxid-Lésung auf
einen pH-Wert zwischen 6 und 7 reguliert wurde. Anschliessend wurde das erhaltene
Gasgemisch zum Trocknen durch einen auf —10 °C gekihlten Rickflusskihler geleitet.
Nach diesen Reinigungs- und Trockenschritten hatte das Ethandinitril-Gas gemass
gaschromatographischer Analyse die folgende Zusammensetzung:

Ethandinitril: 92,60%
Cyanwasserstoff: 0,40%
Wasser: 0,08%
Kohlendioxid: 6,93%

Das so erhaltene Ethandinitril wurde in einer Kiihifalle bei =78 °C selektiv ausgefroren.
Das Entweichen des gasférmigen Kohlendioxids konnte in einem nachgeschalteten
Absorber mit 20%-iger wassriger Kaliumhydroxid-Lésung verfolgt werden.

Die Ausbeute an reinem Ethandinitril betrug 58 g (56%).

Beispiel 6: Herstellung von Ethandinitril und Reinigung mit Natriumcarbonat-Losung

In einem 2 L-Rihrwerk (Labmax) mit temperaturgeregeltem Mantel, Rihrwerk, Rick-
flusskihler, pH-Sonde und zwei Dosiervorrichtungen wurden 25,3 g Eisen(lll)sulfat-
Hydrat und 24,7 g Kupfer(ll)sulfat-Pentahydrat in 308 mL Wasser gelost. Innerhalb von
140 min wurden bei einer Temperatur von 20 °C 77 g Cyanwasserstoff (100%) und
144,6 g Wasserstoffperoxid (30%-ig) parallel zugetropft.

Das bei der Reaktion entstehende Gas hatte geméass gaschromatographischer
Analyse die folgende Zusammensetzung:
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Ethandinitril: 90,90%
Cyanwasserstoff: 1,73%
Wasser: 0,56%
Kohlendioxid: 6,80%

Das Gasgemisch wurde durch einen Gaswascher mit wassriger 5%-iger Natrium-
carbonat-Lésung und anschliessend zum Trocknen durch einen mit Molekularsieb
(3 A) gefiillten Trockenturm geleitet. Nach diesen Reinigungs- und Trockenschritten
hatte das Ethandinitril-Gas gemass gaschromatographischer Analyse die folgende
Zusammensetzung:

Ethandinitril: 90,00%
Cyanwasserstoff: 0,13%
Wasser: 0,04%
Kohlendioxid: 9,80%

Das so erhaltene Ethandinitril wurde in einer Kahlfalle bei —78 °C selektiv ausgefroren.
Das Entweichen des gasférmigen Kohlendioxids konnte in einem nachgeschaiteten
Absorber mit 20%-iger wassriger Kaliumhydroxid-Lésung verfolgt werden.

Beispiel 7:  Herstellung von Ethandinitril und Reinigung mit Kupfer(ll)sulfat-Lésung

In einem 2 L-Riihrwerk (Labmax) mit temperaturgeregeltem Mante!, Riihrwerk, Rick-
flusskihler, pH-Sonde und zwei Dosiervorrichtungen wurden 25,3 g Eisen(lll)sulfat-
Hydrat und 24,7 g Kupfer(ll)sulfat-Pentahydrat in 308 mL Wasser geldst. Innerhalb von
360 min wurden bei einer Temperatur von 20 °C 300 g Cyanwasserstoff (100%) und
632 g Wasserstoffperoxid (30%-ig) parallel zugetropft.

Das bei der Reaktion entstehende Gas hatte gemass gaschromatographischer
Analyse die folgende Zusammensetzung:

Ethandinitril: 95,37%
Cyanwasserstoff: 1,95%
Wasser: 0,53%
Kohlendioxid: 2,15%

Das Gasgemisch wurde durch einen Gaswascher mit 20%-iger wassriger Kupfer(ll)-
sulfat-Lésung und anschliessend zum Trocknen durch eine mit Molekularsieb (3 A)
geflilite Gaswaschflasche geleitet. Nach diesen Reinigungs- und Trockenschritten
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hatte das Ethandinitril-Gas gemass gaschromatographischer Analyse die folgende
Zusammensetzung:

Ethandinitril: 97,20%
Cyanwasserstoff: —
Wasser: —
Kohlendioxid: 2,80%

Das so erhaltene Ethandinitril wurde in einer Kuhlfalle bei —78 °C selektiv ausgefroren.
Das Entweichen des gasférmigen Kohlendioxids konnte in einem nachgeschalteten
Absorber mit 20%-iger wassriger Kaliumhydroxid-Lésung verfolgt werden.

Die Ausbeute an reinem Ethandinitril betrug 225 g (78%).

Beispiel 8: Herstellung von Ethandinitril und Reinigung mit Eisen(ll)sulfat-Lésung

In einem 2 L-RUhrwerk (Labmax) mit temperaturgeregeltem Mantel, Rihrwerk, Rick-
flusskuhler, pH-Sonde und zwei Dosiervorrichtungen wurden 25,3 g Eisen(lll)sulfat-
Hydrat und 24,7 g Kupfer(ll)sulfat-Pentahydrat in 308 mL Wasser gelést. innerhalb von
120 min wurden bei einer Temperatur von 15 °C 100 g Cyanwasserstoff (100%) und
251 g Wasserstoffperoxid (30%-ig) parallel zugetropft.

Das bei der Reaktion entstehende Gasgemisch wurde ohne vorgéngige gaschromato-
graphische Analyse durch einen Gaswascher mit 10%-iger wéssriger Eisen(ll)sulfat-
Lésung und anschliessend durch einen auf —10 °C gekihlten Rickflusskiihler geleitet.
Nach diesen Reinigungs- und Trockenschritten wurde das Ethandinitril in 74%-iger
Ausbeute und gemass gaschromatographischer Analyse mit folgender Zusammen-
setzung erhalten:

Ethandinitril: 89,60%
Cyanwasserstoff: 0,05%
Wasser: 0,15%
Kohlendioxid: 10,15%
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Entfernung von beigemengtem Cyanwasserstoff aus Ethandinitril,
dadurch gekennzeichnet, dass gasformiges, Cyanwasserstoff-enthaltendes
Ethandinitril mit einem Absorptionsmittel in Kontakt gebracht wird.

2. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Absorptions-
mittel ein Feststoff ist, der den Cyanwasserstoff bindet.

3. Verfahren gemass Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Feststoff
Kieselgel, Aluminiumoxid oder eine Mischung von Kieselgel und Aluminiumoxid
enthalt.

4, Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Absorptions-

mittel eine Flussigkeit ist, die den Cyanwasserstoff in der Flissigkeit 16st.

5. Verfahren gemass Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Fllssigkeit
aus der Gruppe bestehend aus Essigsadureanhydrid, Wasser, Ethylenglykol-
monoether, Ethylenglykoldiether, Propylenglykolmonoether, Propylenglykol-
diether, Butylenglykolmonoether, Butylenglykoldiether, Diethylenglykolmono-
ether, Diethylenglykoldiether, Triethylenglykolmonoether, Triethylenglykoldiether
und Mischungen der zuvor genannten Glykolether ausgewahlt ist.

6. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Absorptions-
mittel eine wassrige, basische Lésung ist, die den Cyanwasserstoff unter Salz-
bildung absorbiert.

7. Verfahren gemass Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die wassrige,
basische Lésung mindestens eine Base enthalt, die aus der Gruppe bestehend
aus Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Casiumcarbonat, Magnesiumcarbonat,
Natriumhydrogencarbonat, Kaliumhydrogencarbonat, Natriumcitrat, Kalium-
citrat, Trinatriumphosphat, Trikaliumphosphat, Magnesiumthiosulfat, Natrium-
benzoat, Natriumhydrogenphosphit, Natriumsuccinat, Natriumsulfit, Natrium-
tartrat, Kaliumtartrat, Natrium-Kalium-Tartrat, Natriumthiosulfat, Kaliumbenzoat,
Natriumlactat, Kaliumlactat, Magnesiumlactat und Methylamin ausgewahlt ist.

8. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Absorptions-
mittel eine wassrige Metallsalzlésung ist, die den Cyanwasserstoff unter
Komplexbildung absorbiert.
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Verfahren gemass Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die wéssrige
Metallsalzlésung mindestens ein Metallion enthalt, das aus der Gruppe
bestehend aus Fe?+, Fe3+, Cu2*, Ni2*, Mg2*, Zn2*, Cu*, Ag*, Pb2+, Cd?*, Au*,
Hg?+, Co?*, Pt2* und Pd?* ausgewahlt ist.

Verfahren geméass einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass
das von Cyanwasserstoff befreite Ethandinitril getrocknet und/oder zur
Kondensation oder Desublimation gebracht wird.
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