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Sposób wytwarzania chloromrówczanów alkilowych

Wynalazek niniejszy dotyczy sposobu wytwarza¬
nia chloromrówczanów o wzorze ogólnym ROCOC1,
w którym R oznacza grupę alkilową zawierającą
1—4 atomów węgla.

ChJoromrówczany alkilowe znane są jako waż¬
ne produkty pośrednie stosowane w syntezie ca¬
łego szeregu związków organicznych — środków
chemicznych dla rolnictwa, leków, barwników,
substancji używanych w przetwórstwie włókien
sztucznych itp.

Znane jest otrzymywanie chloromrówczanów al¬
kilowych w wyniku reakcji fosgenu z odpowied¬
nim alkoholem. W reakcji tej tworzy się oprócz
chloromrówczanu chlorowodór, a jako produkty
uboczne mogą powstawać węglan i chlorek alkilo¬
wy.

Celem eliminacji niepożądanych reakcji ubocz¬
nych zalecane jest stosowanie dużych nadmiarów
steehiometrycznych fosgenu i utrzymywanie w stre¬
fie reakcyjnej temperatur niskich rzędu 0—10°C.
Znane sposoby prowadzenia procesów są z reguły
periodyczne, wymagające dużej objętościowo apa¬
ratury i silnego chłodzenia celem utrzymania fos¬
genu w fazie ciekłej i zachowania właściwej tem¬
peratury mieszaniny reakcyjnej. Produkty otrzy¬
mane tymi sposobami zawierają znaczne ilości
chlorowodoru i węglanu alkilowego i wymagają
oczyszczania przez wymywanie wodą lub desty¬
lację próżniową.

10

U

20

35

*0

Znane są również sposoby ciągłe wytwarzania
chloromrówczanów w aparatach kolumnowych lub
rurowych różnych konstrukcji. W większości tych
metod surowce dozowane są w przeciwprądzie, -co
jest bardzo niekorzystne z uwagi na to, że wy¬
dzielający się w reakcji chlorowodór reaguje z
nadmiarem doprowadzanego alkoholu tworząc chlo¬
rek alkilowy i wodę.

Ta ostatnia hydrolizuje chloromrówczan oraz
fosgen, co prowadzi do dalszego spadku wydajno¬
ści procesu głównego, a ponadto zaostrza własno¬
ści korozyjne układu reakcyjnego.

Stosowane we wszystkich powyższych metodach
nadmiary molowe fosgenu powodują, że surowiec
ten występuje w znacznych ilościach w gazach
odlotowych i dla uzyskania dobrej ekonomiki pro¬
cesu musi być zawracany do reakcji.

W tej sytuacji duże ilości wolnego fosgeinu znaj¬
dują się stale w obiegu, co stwarza poważne za¬
grożenie toksyczne w przypadku awarii aparatu¬
ry.

Ponadto mankamentem tych metod jest wystę¬
powanie znacznego gradientu temperaturowego w
reaktorze, co bardzo utrudnia prowadzenie i kon¬
trolę reakcji.

Znane są sposoby prowadzenia procesu w tem¬
peraturach wyższych, w których fosgen i alko¬
hol występują w fazie gazowej. Pozwalają one na
otrzymywanie chloromrówczanów alkilowych o
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różnej długości łańcucha węglowego na ogół z bar¬
dzo dobrą czystością i wysoką, wydajnością.

Według opisu patentowego RFN nr 2 159 967 w
wyniku współprądowej reakcji alkoholu i fosge-
mi użytych w? różnych ilościach stechionietrycz-
nych, w fazie aerozolu w warunkach izotermicz-
nych otrzymuje się różne estry kwasu chloro wę¬
glowego (cjjjjjp<jmrówczany) z wydajnością 80—
92°/o w przetóctfŚniu na alkohol i 90—>9&/o w prze¬
liczeniu na fosgen.

Bardzo poważną wadą tych metod jest duże. za¬
grożenie toksyczne bez względu na to czy proces
prowadzony jest z nadmiarem fosgenu, czy też
alkoholu i wysokie wymagania tworzywowe jak
również bardzo często konieczność stosowania wy¬
sokich ciśnień. Ponadto w przypadku stosowania
nadmiarów alkoholu produkt bezwzględnie wyma¬
ga dodatkowych operacji oczyszczania na drodze
destylacji lub mycia wodą.

Nieoczekiwanie stwierdzono, że dzięki wstępne¬
mu wymieszaniu surowców, użytych. w ilościach
stechiometrycznych zapewniającemu przebieg re¬
akcji w ciekłym układzie jednofazowym, przy
wsjpółprądowym sposobie prowadzenia procesu,
unika się powstawania chlorku alkilowego, a ilość
tworzącego się węglanu alkilowego jest niewielka
i nieprzekracza 1—3i°/».

Stwierdzono także, że wykorzystanie różnic w
rozpuszczalności i prężności par fosgenu, chloro¬
wodoru i chloromrówczanu w różnych temperatu¬
rach dla odzysku fosgenu i chloromrówczanu z
gazów odlotowych, za pomocą wymywania ich zim¬
nym odgazowanym produktem, pozwala w zasad¬
niczy spos6b podnieść wydajność procesu i zmniej¬
szyć ilość ścieków jakie powstają w wyniku afo-
sorjpcji niszczącej.

Sposób wytwarzania chloromrówczanów alkilo¬
wych według wynalazku polega na tym, że ste-
chiometryczne ilości fosgenu ciekłego lub gazowego
i odpowiedniego ciekłego alkoholu wprowadza się
współprądowo poprzez urządzenie mieszające z
określoną szybkością w sposób ciągły do dolnej
części reaktora przedstawionego schematycznie na
rysunku, na którym cyfrą I oznaczono urządzenie
mieszające, II — strefę mieszania i III — strefę
reakcji. Fosgen doprowadzany jest do reaktora
króćcem (1), alkohol króćcem (2), a powrotny
chloromrówczan króćcem (3).

Surowce po zmieszaniu tworzące jednorodną fa¬
zę ciekłą przechodzą do części reakcyjnej III re¬
aktora, który wyposażony jest w urządzenie słu¬
żące do odbioru ciepła (4). Produkt odpływa króć¬
cem górnym (5), a gazy odlotowe odprowadzane
są ze szczytu reaktora króćcem (6).

W strefie reakcyjnej za pomocą chłodzenia u-
trzymuje się temperaturę zapewniającą pozostanie
alkoholu w fazie ciekłej, tzn. poniżej temperatury
jego wrzenia.

Mieszanina reakcyjna zawierająca chlorowodór
i niewielkie ilości nieprzereagowanego fosgenu od¬
bierana jest z górneij części reaktora i kierowana
do kolumny odgazowania, gdzie składniki gazowe
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usuwane są z chloromrówczanu ogólnie znanymi
metodami. Odgazowany produkt kierowany jest
do zbiornika magazynowego. Gazy odlotowe z re¬
akcji oraz z odgazowania produktu zawierające
fosgen, chlorowodór i znaczne ilości chloromrów¬
czanu poddawane są wymywaniu częścią strumie¬
nia produktu odgazowanego w temperaturze po¬
niżej +'5°C, korzystnie w temperaturze —5 do
—10°C, celem odzysku fosgenu i chloromrówczanu.
Produkt ten jest następnie zawracany do procesu.
Gazy resztkowe z wymywania poddawane są ab¬
sorpcji dla odzysku chlorowodoru oraz absorpcji
niszczącej wg ogólnie znanych metod.

Stosowany reaktor nie jest w jakiś sposób ogra¬
niczony pod względem kształtu. Wymagane jest
jedynie, aby dozowane do niego wispółprądowo su¬
rowce były wstępnie zmieszane przez wysoko-
sprawine urządzenie mieszające np. strumienicę, co
zapewnia przebieg reakcji w ciekłym układzie jed¬
nofazowym. Gabaryty reaktora powinny być tak
dobrane, aby zapewnić czas przebywania wystar¬
czający dla przebiegu reakcji foagenowania alko¬
holu. /

Chłodzenie niezbędne dla utrzymania właściwej
temperatury reakcji może być zapewnione przez
zastosowanie płaszcza chłodzącego i/lufo wewnętrz¬
nych elementów chłodzących np. wężownicy. Re¬
aktor może być wykonany ze szkła lub innych
tworzyw odjpornych korozyjnie.

Dzięki doskonałemu wymieszaniu surowców, na¬
wet przy stechiometrycznym ich stosunku, możli¬
we jest uzyskanie wysokiej konwersji i selektyw¬
ności reakcji, przy niskim gradiencie temperatu¬
rowym w reaktorze, pozwalającym na łatwe utrzy¬
mywanie temperatury reakcji i kontrolę proce¬
su, bez konieczności różnicowania temperatury e-
lementów chłodzących.

Zawracany do reakcji chloromrówczan z wymy¬
wania gazów odlotowych będąc dobrym rozpusz¬
czalnikiem fosgenu i alkoholu w istotny sposób
ułatwia uzyskiwanie jednorodnej ciekłej miesza¬
niny, reakcyjnej.

Prowadzenie procesu bez nadmiaru fosgenu i w
temperaturach niskich ma istotne znaczenie dla
bezpieczeństwa pracy w warunkach operowania
wysokotoksycznymi surowcami i produktami.

Sposobem według niniejszego wynalazku produ¬
kuje się chloromrówczany alkilowe o czystości po¬
wyżej 97?/o z wydajnością rzędu 85—90M>. Dla za¬
stosowań technicznych produkty nie wymagają do¬
datkowego oczyszczania.

Przykład I. Do reaktora poprzez strumienicę,
wprowadza się od dołu 102 g/igodz fosgenu i 52,6
g/godz metanolu oraz 36 g/godz chloromrówczanu
powrotnego z wymywania odgazów.

W czasie reakcji utrzymuje się w reaktorze tem¬
peraturę 24—(260C. Z górnej części reaktora odbie¬
ra się 100,5 gi/lgodz. surowego produktu i 70,(11 g/
/godz gazów odlotowych. Wydajność reakcji 92,3^/a.

Po dalszej obróbce surowego produktu i gazów
odlotowych uzyskuje się 140 g/godz chloromrów¬
czanu metylu o czystości 97*/©. Wydajność prak¬
tyczna procesu 87,61%.
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Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania chloromrówczanów alki¬
lowych o wzorze ogólnym ROCOC1 w którym R
oznacza grupę alkilową zawierającą 1—4 atomów
węgla na drodze reakcji fosgenu z alkoholem, zna¬
mienny tym, że stechiometryczne ilości fosgenu i
alkoholu wprowadza się po wstępnym ich zmie¬
szaniu i utworzeniu jednorodnej fazy ciekłej
współprądowo, w sposób ciągły do reaktora, przy
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czym reakcję prowadzi się w zaikresie temperatur,
w których alkohol pozostaje w postaci ciekłej.

2. Sposób według zastrzeżenia 1, znamienny tym,
że gazy odlotowe z reakcji, zawierające głównie
chlorowodór oraz pewne ilości fosgenu, znaczne
ilości chloromrówczanu i gazy odlotowe z desorp¬
cji zawierające pewne ilości fosgenu, chlorowodo¬
ru i znaczne ilości chloromrówczanu poddaje się
wymywaniu produktem w temperaturze poniżej
+5°C, korzystnie w temperaturze —5°C do —10°C,
przy czym produkt zawraca się do reakcji.
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