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Verfehren zur Herstellung von
Tetrachlorkohlenstoff

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Tetrachlorkohlenstoff aus Schwefelkohlenstoff und Chlor
im groBtechnischen Mafistab., Die Erfindung ermdglicht eine
exakte Reaktionsfilhrung unter Verwendung eines GroBreak-
tors mit einer hohen Raum~Zeit-Ausbeute und einem hohen
Automatisierungsgrad.

Charakterigtik der bekannten technischen Ldsungen

Neben der Chlorierung von Methan wird zur groBitechnischen
Erzeugung von Tetrachlorkohlenstoff die Chlorierung von
Schwefelkohlenstoff, die grundsdtzlich nach der Reaktion

verliuft, angewandt. In den meisten groftechnisch genutzten
Verfahrensvarianten wird das gebildete Dischwefeldichlorid
nach destillativer Abtremnung in einer zweiten Reaktionggtufe
mit weiterem Schwefelkohlenstoff unter speziellen Reaktions-
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bedingungen zu Tetrachlorkohlenstoff und Schwefel umgesetzt.

25,01, + CS, > ccy, + 385, (2)

Gegeniiber der Chlorierung von lMethan, bei der grofie Mengen
Salzsdure anfallen, hat dieses Verfahren den Vorteil, das das
eingesetzte Chlor praktisch vollstidndig genutzt wird.

Die wichtigste Verfahrensstufe im Gesamtprozef ist die Chlorie-
rung, bei der jedoch meist das Problem der Chlorierung von
Restschwefelkohlenstoff in Zwischenprodukten, z., B. im Produkt
der genannten zweiten Verfahrensstufe oder in den Fraktionen
der nachgeschalteten Reinigungsstufen, auftritt. Hiufig wird
deshalb eine zweite, sogenannte Nachchlorierung in den Gesamt-
prozefl eingebaut.

Im ILaufe der Entwicklung haben sich zwei grundsidtzliche Chlo=
rierungsvarianten herausgebildet, die Chlorierung in der Gas-
phase, wie sie bereits in Ullmanns Enzyklopidie der techni-
schen Chemie, Bd. 5, S. 413, beschrieben wird, und die Chlo-
rierung in der fliissigen Phase. Die Erfindungen, die in

US-PS 3 0841 359, US-PS 3 4109 866 sowie in den DE-AS 1 792 442
und DE-PS 604 347 beschrieben sind, beziehen sich auf Modifi-
kationen der Flilssigphasenchlorierunge

Bei der Anwendung des Gasphasenchlorierungsverfahrens mufl mit
einer Vielzahl kleiner Chlorierungseinheiten gearbeitet werden.
Bei der Fliissigphasenchlorierung werden die Reaktionsprodukte,
wie in den obengenannten Erfindungsbeschreibungen angefihrt,
unter starker Verdiinnung eingesetzt, wodurch grofle Reaktions-
volumen entstehen oder Chlorierkaskaden erforderlich werden.
Die Verfahrensweise scheint notwendig, da neben der gewilnsch~-
ten Chlorierungsreaktion (1) die Chlorierung von Dischwefeldi-
chlorid zu Schwefeldichlorid mit hoherer Geschwindigkeit ab-
laufen kann

N
8,01, + Cl, > 28C1, (3)




-3 - 1953

und die Reaktion von Schwefelkohlenstoff mit dem gebildeten
Schwefeldichlorid

082 + 68012 — CClu + 482(:12 (4)
erheblich langsamer verlduft., Unter diesen Bedingungen ist die
Moglichkeit des Vorliegens von Schwefelkohlenstoff und Schwe-
feldichlorid nebeneinander gegeben, welches aus Sicherheits-
griinden - plotzliches Durchgehen der Reaktion usw, - vermieden
werden mufls Auch der Zusatz von entsprechenden Katalysatoren,

wie in der JP-PS 34 917 beschrieben, kann diese Nachteile
nicht beseitigen,

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, die Chlorierung von Schwefelkohlen-
stoff in einem einzigen Reaktor mit einer hohen Reaktionsge-
schwindigkeit der Reaktion (1) durchzufiihren und dabei ein ho-
hes Verh#ltnis von Durchsatz zu Reaktionsvolumen zu erreichen,
Das Chlorierungsprodukt soll einen Gehalt von weniger als 0,5 %
Schwefe lkohlenstoff und praktisch kein Schwefeldichlorid ent-
halten.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Es wurde iiberraschenderweise gefunden, dafli durch eine speziel-
le Anordnung der Reaktionszone und durch ein bei der Reaktion
gebildetes aktives Eisenchlorid als Katalysator die Reaktion
(1) gegeniiber Reaktion (3) und (4) so beschleunigt werden kann,
daB die direkte Chlorierung von 082 bei kleinem Reaktionsvolu-
men unter Bildung von praktisch schwefelkohlenstofffreiem End-
produkt und ohne Bildung groflerer Mengen Dischwefeldichlorid
im System erfolgen kann.
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Die Erzeugung des fiir die Reaktion besonders geeigneten Eisen-
chlorids erfolgt beim ersten Anfahren des Chlorierers aus eine
gesetzten Eisenresten, vorzugsweise aus unberuhigtem, unlegier—
tem Stahl, mit vorerst minimaler Chlorzugabe. Um das Austragen
von dem gebildeten, nicht geltsten Eisenchlorid aus dem Chlo-
rierer zu verhindern, ist der Produktablauf speziell als Ab-
setzzone ausgebildet,. Bel der Entleerung des Chlorierers wird
ein Teil des am Boden gesammelten aktiven Eisenchloridschlam-
mes fiir das Wiederanfahren aufbewahrt, In Anwesenheit dieses
Kontaktmaterials kommt die Reaktion sofort mit hoher Geschwin-
digkeit in Gang. Um eine Verarmung an Eisenchlorid wihrend des
Betriebes auszuschliellen, kUnnen periodisch einige Eisenschrott-
teile aus unlegiertem Stahl, z. B, Blechreste, in die Reaktions-
zone eingebracht werden.

Zur Vergrtferung der Reaktionszone wird das Sumpfprodukt, wel-
ohes das Kontaktmaterial enthdlt, mit einer Pumpe stindig iiber
eine FullkOrperschicht gepumnpt, An der Oberfliche der Fiillkir-
per bildet das Eisenchlorid eine besonders aktive Reaktions~
schicht, in der eine kombinierte Chlorierung in der Gas- und
in der PFliissigphase erfolgt, Durch die Anwendung der beriesel-
ten Reaktionszone wird es mdglich, relativ minderwertiges Nie-
derdruckchlor zu verwenden, wie es beim Betreiben von Chlorver-
fliissigungsanlagen anfdllt, Die auftretende hohe Reaktionswirme
wird durch das Verdampfen des Reaktionsproduktes und die Riulck-
fithrung des Kondensates, vorteilhafterweise unter Verwendung
eines Iuftkithlers, abgefiihrt.

Zwischen den Kondensator und die Chlorierzone kann eine Ra~
schigkolonne geschaltet werden, Man erhdlt dann ein Kopfpro-
dukt mit ca. 90 % Tetrachlorkohlenstoff, das noch Schwefelkoh~-
lenstoff, Chlorschwefel und rotes Schwefeldichlorid enthilt

und der Chlorierung wieder zugefilhrt wird., Das krdftig rotge-
farbte Schwefeldichlorid im Kopfprodukt dient neben der Sumpf-
temperatur des Chlorierers als Regelgrifle fiur die Dosierung
von Chlor und Schwefelkohlenstoff., Die Zufithrung der Reaktions-



-5 - 1953

partner Schwefelkohlenstoff und Chlor erfolgt unterhalb der
Fiillkorperschicht, Es ist auch mbglich, schwefelkohlenstoff-
haltige Gemische, wie sie im Gesamtprozefl in verschiedenen
Xonzentrationen anfallen, mit aufzuchlorieren.

Der Chlorierer besteht aus einem Reaktionsturm von z. Be 800 mm
Durchmesser und 3000 mm Hohe, wobel 4500 mm im Oberteil mit
Pii1lkxsrpern, z. Bs. Raschigringen, gefiillt sind. Am Boden ist
der Chlorierer mit einem Hilfsgef&3, in das eine Tauchpumpe
eingebaut ist, verbunden. Die Tauchpumpe fordert das Kontakt-
material enthaltende Reaktionsprodukt sténdig auf die Fiill-
kbrperschicht, Unterhalb der FiillkOrperschicht wird das Chlor
und der Schwefelkohlenstoff bzw. das schwefelkohlenstoffhaltige
Produktgemisch zugefilihrt., Das durch die auftretende Reaktions-
wirme verdampfite Gemisoh wird in einem Kithler, vorteilhafter-
weise einem Iuftkondensator, kondensiert. Das Kondensat wird
auf die PUllkdrperschicht zuriickgefithrt, Zwischen Reaktions-
turm uwnd Kithler kann eine Fiillkdrperkolonne von 2z, B. 600 mm
Durchmesser und 4000 mm Hthe geschaltet werden. Das im Chlo-
rierer gebildete Reaktionsprodukt wird aus dem Sumpf des Chlo-
rierers iiber ein als Absetzzone ausgebildetes Steigrohr von

%z, B, 300 mm Durchmesser ausgetragen, so daf der Fliissigkeits~
stand unmittelbar unter der FiillkSrperschicht konstant gehalten
wird.

Ausfithrungsbeispiel

Die Erfindung soll nachfolgend an einigen Beispielen niher
erliutert werden.

Beispiel 1

In einem Chlorierer von 800 mm Durchmesser und 3000 mm Hohe,
dessen Oberteil mit Fullkorpern gefiillt ist, wird eine Sumpfe
produktmischung aus ca. 50 % Chlorschwefel und 50 % Tetra-
chlorkohlenstoff und aktives Eisenchlorid stdndig iiber die
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Reaktionszone gepumpt. In den Chlorierer werden kontinuierlich
500 kg Schwefelkohlenstoff und 1400 kg Chlor eingespeist. Das
verdampfende Gemisch wird im Iuftkithler kondensiert und auf
die Reaktionszone zurilickgefithrt., Widhrend des Produktionsab-
laufesd wird die Chlormenge konstant gehalten., Die Schwefel~
kohlenstoffzufuhr wird abhingig von der Reaktionstemperatur

im Chlorierersumpf und der Pirbung des Kondensates in gewissen
Grenzen geregelt., Das Kondensat wird dabei schwach rot gefdrbt
gehalten und die Temperatur auf 88 bis 100 °C, vorteilhafter-
weise 92 °C, gehalten., Aus der Absetzzone laufen ca. 1900 kg
eines Gemisches ab, welches etwa 45 % Chlorschwefel, 54 %
Tetrachlorkohlenstoff und weniger als 0,5 % Schwefelkohlen-
stoff und Spuren von Schwefeldichlorid enthdlt. Es ergibt sich
ein Raum-Zelt-Umsatz, bezogen auf das Reaktorvolumen, von

332 ke Schwefelkohlenstoff/h m .

Beispiel 2

Apparateanordnung, Rohstoffeinsatz und Reaktionsbedingungen

wie bel Beispiel 4. Das Kondensat wird jedoch vollstiéndig oder
teilwelise als Riicklauf iiber die beschriebene Kolonne zurilickge—
fithrt. Man erhilt ein Kondensat mit einem Gehalt an Tetrachlor-
kohlenstoff von ca. 90 %. Ein entnommener Teilstrom wird im Ge-
samtprozel an geeigneter Stelle eingesetzt.

Beispiel 3
Apparateanordnung, Chloreinsatz und Reaktionsbedingungen wie
bei den Beispielen 1 und 2. Zusdtzlich werden jedoch aus dem
GesamtprozeB stammende schwefelkohlenstoffhaltige Destilla-
tionsfraktionen bzw. Zwischenprodukte eingespeist. Die Ein-
speisung von reinmem Schwefelkohlenstoff wird entsprechend dem
Schwefe lkohlenstoffgehalt des zugesetzten Produktes reduziert.
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Erfindungsanspruch

Verfahren zur Herstellung von Tetrachlorkohlenstoff
mit einem Gehalt von weniger als 0,5 % Schwefel-
kohlenstoff, in einer einzigen Resktionsstufe,

durch Chlorierung von Schwefelkohlenstoff und/oder
schwefelkohlenstoffhaltigen Gemischen, die im
Gesamtprozefl der Tetrachlorkohlenstoffproduktion
enfallen, mit elementarem Chlor unter katalytischer
Wirkung von Eisen, gekennzeichnet dadurch, dal das
im Reaktor gebildete sktive Eisenchlorid als Kataly-
sator stdndig mit dem Sumpfprodukt iiber eine als Re=~
ektionszone ausgebildete FlillkOrperschicht gepumpt
wird.

Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daB
der ungeloste Eisenchloridkatalysator durch eine Ab-
setzzone im Produktablauf im Sumpfprodukt zuriickge-
halten wird.

Verfahren nach Punkt 1 und 2, dadurch gekennzeichnet,
da8 die entstehende Reaktionswidrme durch Verdampfung
und Kondensation in einem Luftkilhler abgefithrt und
durch Einschaltung einer Kolonne ein Kopfprodukt mit
einem Gehalt von ca. 90 % Tetrachlorkohlenstoff er-
zeugt wird.
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Verfahren nach den Punkten 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Sumpftemperatur und/oder die
Intensitédt der Farbung des Kopfproduktes zur
Regelung der Chlor~ bzw. Schwefelkohlenstoff-
dogierung genutzt werden.
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