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Beschreibung
GEBIET DER ERFINDUNG

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung zur Herstellung von Hydrazodi-
carbonamid mit Harnstoff als Ausgangsmaterial, und insbesondere ein Verfahren und eine Vorrichtung zur
sparsamen und umweltfreundlichen Herstellung von Hydrazodicarbonamid durch Erzeugung von Biuret mit
Harnstoff, und Umsetzen des erhaltenen Biurets mit Ammoniak, das wahrend des Prozesses der Biuretsyn-
these erzeugt wird.

HINTERGRUND DER ERFINDUNG

[0002] Hydrazodicarbonamid (HDCA) ist eine niitzliche Verbindung als Rohmaterial zur Herstellung von Azo-
dicarbonamid, das verbreitet als Schaumbildner verwendet wird. Wie in der folgenden Reaktionsgleichung 1
gezeigt, kann Azodicarbonamid (2) durch Oxidation von Hydrazodicarbonamid (1) mit einem geeigneten Oxi-
dationsmittel erhalten werden.

[Gleichung 1]

o o 0O 0
I I [0l I I
H,N-C-NH-NH-C-NH, H,N-C-N=N-C-NH,

(1) : ()

[0003] Die herkémmlichen Verfahren zur Herstellung des Hydrazodicarbonamids beinhalten Verfahren aus (i)
Verwendung von Hydrazin als Ausgangsmaterial, (ii) direkte Synthese aus Harnstoff, (iii) Erzielen von Semi-
carbazid unter Verwendung von Harnstoff, und anschlielendes Umwandeln des erhaltenen Semicarbazids in
Hydrazodicarbonamid, und (iv) Verwendung von Biuret als Ausgangsmaterial.

[0004] In dem Verfahren der Verwendung von Hydrazin als Ausgangsmaterial (Reaktionsgleichung 2) wird
Hydrazodicarbonamid durch Umsetzen von 1 Mol Hydrazin (3) mit 2 Mol Harnstoff (4) erzeugt.

[Gleichung 2]
I (I? (!?
H,NNH, 4+ H,N-C-NH, ————= H,N-C-NH-NH-C-NH, + 2 NH,
@) (4)

[0005] Die oben bezeichnete Reaktion weist insoweit einen Vorzug auf, als der Prozess einfach ist, hat aber
seine Nachteile darin, dass das Ausgangsmaterial, Hydrazin, schwierig zu synthetisieren und teuer ist. Die ty-
pischen Verfahren zur Herstellung von Hydrazin beinhalten das Raschig-Verfahren und ein Verfahren unter
Verwendung von Ketazin. Es gibt jedoch auch insoweit einige Probleme, als das durch diese Verfahren erhal-
tene Hydrazin einen Konzentrationsprozess und einen Hydrolyseprozess erfordert. Folglich sind die Kosten fir
Energie und fir Elektrizitdt zu hoch, und demzufolge steigen die Produktionskosten. Des Weiteren kann Hy-
drazin auch durch das Harnstoffverfahren hergestellt werden, wobei Harnstoff mit Natriumhypochlorit und Na-
triumhydroxid umgesetzt wird. Diese Verfahren erfordert jedoch einen Uberschuss an Natriumhydroxid, und
die Kosten, um das Nebenprodukt Natriumcarbonat zu entfernen, sind sehr hoch, und es werden viele Chemi-
kalien zum Entfernen des Nebenprodukts benétigt. Folglich wird dieses Verfahren als unrentabel und umwelt-
feindlich angesehen.

[0006] Die folgende Gleichung 3 reprasentiert das direkte Syntheseverfahren von Hydrazodicarbonamid un-
ter Verwendung von Harnstoff. Wie in Gleichung 3 gezeigt, erzeugt die Reaktion von 3 Mol Harnstoff mit 4 Mol
Natriumhydroxid und 1 Mol Chlor 1 Mol Hydrazodicarbonamid. Diese Reaktion ist aber ebenfalls ungeeignet,
da die Produktionskosten aufgrund des Bedarfs von iberschiissigen Reagenzien sehr hoch sind, und das Ver-
fahren sehr kompliziert ist. Es gibt noch ein weiteres wichtiges Problem insoweit, als sehr viel Ammoniak als
Nebenprodukt gebildet wird, das umweltfeindlich ist.
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[Gleichung 3]

0 0
(l? f I
3 H,N-C-NH, + 4 NaOH + Cl, H,N-C-NH-NH-C-NH,

+2 NaCl + 2H,0 + Na,CO, + 2 NH,

[0007] Die folgende Gleichung 4 zeigt ein anderes Verfahren der Synthese von Hydrazodicarbonamid. Das
Verfahren umfasst die Schritte des Erzielens von Semicarbazid unter Verwendung von Harnstoff, und nachfol-
gendes Umwandeln des erhaltenen Semicarbazids in Hydrazodicarbonamid. Wie in Gleichung 4 gezeigt, wird
durch die Reaktion von Harnstoff mit Natriumhypochlorit Natriummonochlorharnstoff-Salz erhalten, und das
Natriummonochlorharnstoff-Salz reagiert mit Giberschiissigem Ammoniak in Gegenwart eines Katalysators, um
ein Zwischenprodukt (Semicarbazid) zu produzieren, und dann reagiert das erhaltene Semicarbazid mit Harn-
stoff, um das Endprodukt (Hydrazodicarbonamid) hervorzubringen.

[Gleichung 4]

I 1
H,N-C-NH, + NaOCI + NH, H,N-C-NH-NH, + NaCi 4 H, O

T ] T
1
H,N-C-NH-NH, + H,N-C-NH, H,N-C-NH-NH-C-NH, + NH,

[0008] Diese Reaktion ist jedoch ebenfalls 6konomisch unwirtschaftlich, da die Reaktion mehr als 500-mal
mehr Uberschissiges Ammoniak pro Natriummonochlorharnstoff-Salz benétigt, oder das Semicarbazid durch
Verwendung eines teuren Katalysators erhalten wird. Es gibt noch das andere Problem, dass der gesamte Pro-
zess verlangert wird, weil sich die zusatzliche Reaktion der Umwandlung von Semicarbazid in Hydrazodicar-
bonamid anschlielRen muss.

[0009] Die folgende Gleichung 5 zeigt das Verfahren der Synthese von Hydrazodicarbonamid unter Verwen-
dung von Biuret (Internationale Anmeldung PCT/KR00/00180). Es umfasst die Schritte des Erzielens von Me-
tallmonohalogenbiuretsalz durch Umsetzung von Biuret mit Metallhypohalogen (MOX), und anschlief3endes
Umsetzen des erhaltenen Metallmonohalogenbiurets mit Ammoniak, um Hydrazodicarbonamid zu erhalten.

[Gleichung 5]

I i T [T]
HN-G-NH-C-NH, + MOX —=- H;N-C-H-C-hiH Oger HN-C-H-C-NH + H, O
' X M M X
o)

o

o o ] I

HzN-C-fiJ-C-bIJH or H,N-c-r?-c-rrHJf NH, —— H,N-C-NH-NH-C-NH,
X M M X

O

[0010] Das obige Verfahren zur Herstellung von Hydrazodicarbonamid unter Verwendung von Biuret als Aus-
gangsmaterial weist jedoch insoweit Probleme auf, als der gesamte Prozess unrentabel und umweltfeindlich
ist, weil das als Ausgangsmaterial verwendete Biuret sehr teuer ist oder sehr viele Verunreinigungen enthalt,
und die Reaktion von Biuret mit Ammoniak, um Hydrazodicarbonamid herzustellen, erfordert zusatzliches Am-
moniak.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG
[0011] Es ist ein Ziel der vorliegenden Erfindung, ein sparsames und umweltfreundliches Verfahren zur Her-
stellung von Hydrazodicarbonamid unter Verwendung von Harnstoff bereit zu stellen, der als Ausgangsmate-

rial kostenglinstig und leicht zu beschaffen ist.

[0012] Es ist ein weiteres Ziel der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren und eine Vorrichtung zur Herstellung
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von Hydrazodicarbonamid bereit zu stellen, die die Menge an Nebenprodukten und Ausgangsmaterialien mi-
nimieren kénnen.

[0013] Esist ein weiteres Ziel der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren und eine Vorrichtung zur Herstellung
von Hydrazodicarbonamid mit hoher Ausbeute dadurch bereit zu stellen, dass der gesamte Prozess kontinu-
ierlich ausgefihrt wird.

[0014] Um diese Ziele zu erreichen, stellt die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von Hydra-
zodicarbonamid bereit, das umfasst die Schritte des Erzielens von Biuret der Formel 1 und Ammoniak durch
die Pyrolyse von Harnstoff, des Erzielens eines Metallmonohalogenbiuretsalzes der Formeln 2 oder 3 durch
Umsetzen des erhaltenen Biurets mit einer Metallhypohalogen-Verbindung oder mit Halogen und einer Base,
und Umsetzen des erhaltenen Metallmonohalogenbiuretsalzes mit Ammoniak, einschlieRlich des Ammoniaks,
das durch den Harnstoff-Pyrolyseprozess erzeugt wird, wobei das Molverhaltnis des Metallmonohalogenbiu-
retsalzes und des gesamten Ammoniaks 1:1- 1:1000 betragt.

[Formel 1]
O
Il i
H,N-C-NH-C-NH,
[Formel 2]
T T
H2N-C—l\|l-C-NH
X< ™
[Formel 3]
T R
HzN-C-hll-C-NH
M x

[0015] In den obigen Formeln 2 und 3 reprasentiert M Metall und X reprasentiert Halogen. Vorzugsweise be-
tragt die Pyrolysetemperatur 100~300°C, und der Pyrolyseprozess wird durchgefiihrt, wahrend Ammoniak ent-
fernt wird, und das entfernte Ammoniak reagiert mit dem Metallmonohalogenbiuretsalz.

[0016] Die vorliegende Erfindung stellt weiterhin eine Vorrichtung zur Herstellung von Hydrazodicarbonamid
zur Verfligung, die einen Pyrolyseofen beinhaltet, um durch Pyrolyse von Harnstoff Biuret und Ammoniak zu
erhalten; einen Rekristallisierungsreaktor, um das aus dem Pyrolyseofen erhaltene Biuret zu reinigen; einen
ersten Reaktor zur Erzielung eines Metallmonohalogenbiuretsalzes durch Umsetzen des Biurets mit einer Me-
tallhypohalogen-Verbindung oder mit Halogen und einer Base; einen zweiten Reaktor zur Synthetisierung des
Hydrazodicarbonamids durch Umsetzen des Monohalogenbiuretmetallsalzes mit Ammoniak; und einen Am-
moniakverdampfer, um Uberschussiges Ammoniak von Hydrazodicarbonamid abzutrennen, und das abge-
trennte Ammoniak einem Ammoniak-Konzentrator zuzufiihren, wobei der Ammoniak-Konzentrator dazu dient,
Uberschissiges Ammoniak und Ammoniak, das aus dem Pyrolyseofen erhalten wird, zu konzentrieren und das
konzentrierte Ammoniak dem zweiten Reaktor zuzufihren. Der Pyrolyseofen kann einen Gasinjektor aufwei-
sen, um Inertgas, das nicht mit Isocyansaure reagiert, in den Pyrolyseofen zu injizieren, und kann Mittel zur
Druckreduzierung beinhalten, um das Ammoniak aus dem Pyrolyseofen zu entfernen.

KURZE BESCHREIBUNG DER ZEICHNUNGEN
[0017] Eine komplettere Wiirdigung der Erfindung und vieler der dazugehdrigen Vorteile wird leicht ersicht-
lich, wenn dieselbe durch Bezugnahme auf die folgende detaillierte Beschreibung leichter verstandlich wird,

wenn sie in Verbindung mit der anhangenden Zeichnung betrachtet wird, worin:

[0018] Fig. 1 ein schematisches Diagramm ist, das eine Vorrichtung zur Herstellung von Hydrazodicarbona-
mid gemafR einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung zeigt.
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DETAILLIERTE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

[0019] Die vorliegende Erfindung wird besser verstandlich aus der folgenden detaillierten Beschreibung unter
Bezugnahme auf die anhangende Zeichnung.

[0020] Um Hydrazodicarbonamid gemaR der vorliegenden Erfindung herzustellen werden zunachst das
durch die Formel 1 reprasentierte Biuret und Ammoniak durch Pyrolyse von Harnstoff bei einer Temperatur
oberhalb des Schmelzpunkts von Harnstoff hergestellt. Im Allgemeinen wird Biuret weithin als Vorlaufer von
Pharmazeutika, Unkrautvernichtungsmittel und Analysereagens verwendet, ebenfalls in groRen Mengen als
Futter fur Wiederkauer, und wird in unterschiedlichen Bereichen bei Kunststoffharzen angewendet. Auflerdem
wird berichtet, dass einige Derivate von Biuret als physiologisches Heilmittel oder chemisches Therapeutikum
wirken. Die folgende Gleichung 6 zeigt den Biuretsyntheseprozess durch die Pyrolyse von Harnstoff.

[Gleichung 6]

O
I}

Wdame I
H,N-C-NH-C-NH, 4 NH,

i |
H,N-C-NH, + H,N-C-NH,
[0021] Wie in Gleichung 6 gezeigt, ergibt die Pyrolyse von 2 Mol Harnstoff Biuret durch Eliminierung von Am-
moniak. Genauer gesagt wird, wie in der folgenden Gleichung 7 gezeigt, angenommen, dass zunachst Isocy-
ansaure und Ammoniak durch Hydrolyse von Harnstoff gebildet wird, und dann die Isocyansaure mit einem
anderen Harnstoffmolekil reagiert, was das Zielprodukt Biuret ergibt.

[Gleichung 7]

Warme

i .
H,N-C-NH, H-N=C=0 + NH;

0]

Il (IDI
H-N=C=0 4 H,N-C-NH,

i
H,N-C-NH-C-NH,

[0022] Die Biuretsynthese durch Pyrolyse von Harnstoff weist insoweit Vorziige auf, als die Reaktion einfach
und die Handhabung des Reaktionsprozess leicht ist, hat aber auch Nachteile insoweit, als das Umwandlungs-
verhaltnis von Harnstoff zu Biuret niedrig ist, da viele Verunreinigungen, wie Triuret und Cyanursaure aufgrund
der Reaktion von Biuret mit Isocyansdure wahrend des Biuret-Bildungsprozesses gebildet werden. Wenn die
Temperatur erhéht und die Reaktionszeit verlangert wird, um das Umwandlungsverhaltnis zu erhéhen, erh6-
hen sich die Verunreinigungen wie Triuret und Cyanursaure ebenfalls. Wenn die Temperatur erniedrigt wird,
um die Verunreinigungen zu reduzieren, ist die Reaktionsgeschwindigkeit sehr niedrig, was den Prozess un-
rentabel macht. In der vorliegenden Erfindung wird, um die Ausbeute an Biuret zu erhéhen und die Verunrei-
nigungen zu reduzieren, die Temperatur vorzugsweise bei 100~300°C und mehr vorzugsweise bei 130~170°C
gehalten.

[0023] Ferner kann, wenn Inertgas wie zum Beispiel Luft und Stickstoff, die nicht mit Isocyansaure reagieren,
in den Reaktor injiziert werden und/oder der Druck des Reaktors vermindert wird, das Ammoniak, das wahrend
der Reaktion gebildete Nebenprodukt, wirksam aus dem Reaktor entfernt werden. Dann erhoht sich die Reak-
tionsgeschwindigkeit, und die Bildung von Verunreinigungen kann ebenfalls verringert werden. Zudem kann
eine organische Verbindung in der flissigen Phase, die in dem Hochtemperaturreaktor zu dem Inertgas um-
gewandelt werden kann, als Inertgasquelle verwendet werden.

[0024] Ferner kann, falls notwendig, ein Katalysator verwendet werden, um die Reaktionsgeschwindigkeit der
Pyrolyse zu erhdhen. Vorzugsweise kdnnen anorganische Saurekatalysatoren, wie zum Beispiel Salpetersau-
re, Salzsaure und Schwefelsaure, und Katalysatoren vom Sauretyp, wie zum Beispiel Thionylchlorid und Phos-
phor enthaltende Substanzen, wie zum Beispiel Natriumphosphat als Katalysator verwendet werden. Die be-
vorzugte Menge an Katalysator betragt 0,001~0,5 Mol pro 1 Mol Harnstoff, und mehr vorzugsweise betragt die
Menge 0,01~0,3 Mol pro 1 Mol Harnstoff.

[0025] Das Metallmonohalogenbiuretsalz der folgenden Formel 2 oder 3 kann hergestellt werden durch Um-
setzen des erhaltenen Biurets mit einer Metallhypohalogen-Verbindung oder Halogen und einer Base.
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[Formel 2]
O
I I\
HZN-C-I}I-C-I\llH
X M
[Formel 3]
0
HZN-C-N-C—l\‘lH
M X

[0026] In den obigen Formeln 2 und 3 reprasentiert M Metall und X reprasentiert Halogen. Das direkte Ver-
fahren der Herstellung von Metallmonohalogenbiuretsalz durch Umsetzen von Biuret mit einer Metallhypoha-
logen-Verbindung ist in Gleichung 8 gezeigt, und ein typisches Beispiel ist in Gleichung 9 gezeigt.

[Gleichung 8]
o O o O
TR o o
H,N-C-NH-C-NH, + MOX — HzN-C-nll—C-tilH oder HZN-C-I\IJ-C-I\IJH + H,0
X M M X

[0027] In der obigen Gleichung reprasentiert M Metall und X reprasentiert Halogen.

[Gleichung 9]

O O 0 O 0 0
. %00 PPN SO0 T
-C-N-C- oder .C-N-C-
HN-C-NH-C-NH, + Ne0g —= HA-C-H-CE N-CACD )
Cl Na Na Ci

[0028] Bezug nehmend auf die obige Gleichung 9 reagiert Biuret mit Natriumhypochlorit, um Natriumchlorbi-
uretsalz zu bilden. Da die obige Reaktion exotherm ist, wird das Reaktionssystem vorzugsweise bei niedriger
Temperatur gehalten. Da aber das erhaltene Natriumchlorbiuretsalz gegen maRige Hitze stabil ist, kann es bei
Raumtemperatur hergestellt werden. Die bevorzugte Reaktionstemperatur betragt weniger als 60°C, und mehr
vorzugsweise —10~60°C, und hdéchst vorzugsweise —-5~35°C. Unter Beriicksichtigung der wirtschaftlichen
Wirksamkeit und der betrieblichen Einrichtung, liegt das Reaktions-Molverhaltnis von Metallhypohalogen pro
1 Mol Harnstoff vorzugsweise zwischen 0,1 und 2. Wenn das Reaktions-Molverhaltnis weniger als 1 Mol be-
tragt, kann das Uberschussige Biuret wiedergewonnen und wieder verwendet werden. In der obigen Reaktion
ware, wenn das Reaktions-Molverhaltnis weniger als 0,1 oder die Reaktionstemperaturweniger als —10°C be-
tragt, die Reaktionszeit zu lang. Und wenn das Reaktions-Molverhaltnis mehr als 2 betragt, erhdhen sich die
Produktionskosten und es kdnnen Nebenreaktionen auftreten. Auerdem kann, wenn die Reaktionstempera-
tur mehr als 60°C betragt, das hergestellte Monohalogenbiuretsalz zersetzt werden, weil es bei hoher Tempe-
ratur instabil ist. Das unter den oben genannten Bedingungen erhaltene Natriumchlorbiuretsalz kann entweder
direkt verwendet oder fiir die nachste Reaktion gelagert werden.

[0029] Ein Verfahren zur Herstellung von Metallmonohalogenbiuretsalz der obigen Formel 2 oder 3 durch
Umsetzen von Biuret mit Halogen und einer Base ist in Gleichung 10 gezeigt. Wie in Gleichung 10 gezeigt,
kann nach dem Umsetzen von Biuret mit Halogen wie zum Beispiel Chlor oder einer Halogenverbindung, um
Monohalogenbiuret (5) zu erhalten, Metallmonohalogenbiuretsalz durch Zugabe einer Base wie zum Beispiel
Metallhydroxid (zum Beispiel Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Calciumhydroxid) zu dem erhaltenen Monoha-
logenbiuret (5) erhalten werden.
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[Gleichung 10]

0]
Il il 1
H,N-C-NH-C-NH, + X, ——=  H,N-CN-C-NH, 4 HX
X
(5)
0]
TR [l
H,N-C-N-C-NH, + MOH HzN—C.le-C-NH
X X

[0030] In der obigen Gleichung 10 reprasentiert M Metall und X reprasentiert Halogen.

[0031] In Anbetracht der Tatsache, dass die Reaktion zum Erhalt von Monohalogenbiuret (5) exotherm ist,
ware es vorteilhaft, dass, fir die geeignete Reaktionsgeschwindigkeit und die Stabilitdt der Reaktion, die Re-
aktionstemperatur niedriger gehalten wird, insbesondere niedriger als 60°C, vorzugsweise —10~60°C und
hdchst vorzugsweise —-5~30°C. Alternativ kann das Monohalogenbiuretsalz durch zunachst Mischen von Me-
tallhydroxid mit Biuret und anschliefendes Umsetzen des erhaltenen Produkts mit Halogen erhalten werden.
Da diese Reaktion ebenfalls exotherm ist, sollte die Reaktionstemperatur niedriger gehalten werden, insbeson-
dere bei —10~60°C, und mehr vorzugsweise bei -5~30°C. In der obigen Reaktion ware, wenn die Reaktions-
temperatur weniger als 10°C betragt, die Reaktionszeit zu lang, und wenn die Reaktionstemperatur mehr als
60°C betragt, kann das Metallmonohalogenbiuretsalz zersetzt werden, da es instabil gegenuber Hitze ist. Wie
in Gleichung 11 gezeigt, kann das erhaltene Metallmonohalogenbiuretsalz 3-Monohalogenbiuretsalz (6) oder
Metall-1-monohalogenbiuretsalz (7) sein.

[Gleichung 11]

TR MOX o o
H,N-C-NH-C-NH, + oder _— HzN-C-hll-C-NH oder H2N-C-r~’J-C-fIJH
123 45  X%+2MOH X M M X

(6) 7)

[0032] Um Hydrazodicarbonamid herzustellen, reagiert das erhaltene Metallmonohalogenbiuretsalz mit Am-
moniak, das wahrend der Pyrolyse des Harnstoffs gebildet wird. Es wird angenommen, dass der Reaktions-
mechanismus ahnlich der in Gleichung 12 gezeigten Favorskii-Reaktion oder der Hoffman-Umlagerungsreak-
tion in Gleichung 13 ist.

[Gleichung 12]

N T _°
H,N-C-N-C-NH HZN-C-P\L:f + MX
N :

X M
®) 9)
R _°
HzN'é"‘L—( +ONH, e HN-G-NHNH-C-NH,
H

[Gleichung 13]

non N NH, I T
HZN-C-I\lJ-CJ\lJH — | H,N-C-N=C=0 H,N-C-NH-NH-C-NH,,
X M

[0033] Bezug nehmend auf die obige Gleichung 12 wird durch die intermolekulare Reaktion von anionischen
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Stickstoffatomen im Metallmonohalogenbiuretsalz (8) durch die Bildung einer Stickstoff-Stickstoff-Bindung ein
instabiles Diaziridon-Derivat (9) gebildet, wahrend die Metallhalogenverbindung eliminiert wird. Das Diaziri-
don-Derivat (9) reagiert leicht mit hochreaktivem Ammoniak, und es wird das Hydrazodicarbonamid herge-
stellt. Des weiteren wird, Bezug nehmend auf die obige Gleichung 13, angenommen, dass das Metallmonoha-
logenbiuretsalz zu einer Verbindung umgewandelt wird, die eine Isocyanatgruppe enthalt, und die umgewan-
delte Isocyanat-Verbindung reagiert mit hochreaktivem Ammoniak, um Hydrazodicarbonamid zu bilden.

[0034] Beider Reaktion des Metallmonohalogenbiuretsalzes mit Ammoniak, das ein Nebenprodukt der Harn-
stoffpyrolyse darstellt, liegt die bevorzugte Reaktionstemperatur mit Riicksicht auf die Reaktionsgeschwindig-
keit und den Wirkungsgrad, zwischen 0 und 150°C, mehr vorzugsweise zwischen 30 und 150°C. Wenn die Re-
aktionstemperatur weniger als 0°C betragt, ist die Reaktionsgeschwindigkeit zu gering und die Reaktion 6ko-
nomisch unwirtschaftlich, und wenn die obige Reaktionstemperatur mehr als 150°C betragt, erhdhen sich die
Anlagenkosten, da die Anlage so ausgelegt werden muss, dass sie den durch die Ammoniakverdampfung ver-
ursachten inneren Druck aushalt.

[0035] Auflerdem kann Ammoniak entweder in Form von gasférmigem Ammoniak oder flissigem Ammoniak
oder Ammoniumhydrat verwendet werden. Ammoniak kann vorzugsweise im Uberschuss verwendet werden,
um die Reaktionsgeschwindigkeit zu erhéhen. Die Menge an Ammoniak liegt zwischen 1 und 1000 Mol pro 1
Mol Metallmonohalogenbiuretsalz, mehr vorzugsweise zwischen 2 und 500 Mol, héchst vorzugsweise zwi-
schen 5 und 100 Mol. Das iberschissige Ammoniak, mit Ausnahme von 1 Mol Ammoniak, das mit 1 Mol Me-
tallmonohalogenbiuretsalz reagiert, kann zuriickgewonnen und fur die ndchste Reaktion wieder verwendet
werden. Wenn die Reaktionstemperatur hoch ist, wahrend grof3e Mengen an Ammoniak verwendet werden,
kann der Druck des Systems angehoben werden, um die Verdampfung des Ammoniaks zu verhindern. Dies
verbessert die Reaktionsgeschwindigkeit und den Wirkungsgrad, und der bevorzugte Bereich des Drucks liegt
zwischen 1 und 100 kgf/cm?.

[0036] Gemal der vorliegenden Erfindung kann eine hohe Ausbeute ohne die Verwendung eines Katalysa-
tors erzielt werden. Es ist jedoch sehr nutzlich, wenn ein Katalysator verwendet wird, da die Reaktionszeit ver-
kirzt und die Reaktionseffizient verbessert werden kann. Beispiele fiir den Katalysator beinhalten zumindest
eine Verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Schwefelsauresalz, Chloridsalz, Carbonatsalz
oder Hydroxidsalz eines basischen oder amphoteren Metalls, und organische Verbindungen, die diese Metalle
enthalten. Die bevorzugte Menge des Katalysators liegt zwischen 0,001 und 1 Mol, betragt mehr vorzugsweise
0,01~0,5 Mol pro 1 Mol Metallmonohalogenbiuretsalz. Als Katalysator kbnnen anorganische Sauren wie zum
Beispiel Schwefelsaure, Salzsaure oder Salpetersaure in einer Menge von 0,05~3,0 Mol pro 1 Mol Metallmo-
nohalogenbiuretsalz zugegeben werden.

[0037] Als Losungsmittel des Edukts (Biuret) oder des gesamten Reaktionssystems kann Wasser verwendet
werden. Falls notwendig, kann als zweites Losungsmittel mindestens ein Lésungsmittel, ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, Tetrahydrofuran, Acetonitril, und einem
aprotischen Losungsmittel wie zum Beispiel Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, Dimethylacetamid zugege-
ben werden. Die Menge des zweiten Losungsmittels ist nicht besonders beschrankt, die bevorzugte Menge
liegt aber zwischen 0,1 und 50-mal des Gesamtgewichts an Wasser, die bevorzugtere Menge betragt 0,2~3,0.
AuRerdem kann das zweite Losungsmittel zu Beginn der Reaktion als Lésungsmittel fir Biuret oder nach dem
Mischen der Biuretldsung mit der Natriumhypochloritlésung eingebracht werden.

[0038] Die Reaktion zur Herstellung von Hydrazodicarbonamid unter Verwendung von Harnstoff als Aus-
gangsmaterial gemaR der vorliegenden Erfindung ist in Gleichung 14 in ihrer Gesamtheit gezeigt. Zudem ist in
Fig. 1 eine Vorrichtung zur Herstellung von Hydrazodicarbonamid gemaR einer Ausfuhrungsform der vorlie-
genden Erfindung gezeigt.

[Gleichung 14]

2 HzN-g-NHz +2MOH +% HDCA + 2MX +2H,0

[0039] Wie in Fig. 1 gezeigt, umfasst eine Vorrichtung zur Herstellung von Hydrazodicarbonamid gemaf ei-
ner Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung den Pyrolyseofen 10, um durch die Pyrolyse von Harnstoff
Biuret und gasférmiges Ammoniak zu erhalten. Der Pyrolyseofen 10 beinhaltet vorzugsweise einen Gasinjek-
tor 12 zur Injektion von Inertgas in den Pyrolyseofen 10, oder kann Mittel (nicht gezeigt) zur Verminderung des
Drucks des Ofens 10 beinhalten, um Ammoniak leicht aus dem Pyrolyseofen 10 entfernen zu kénnen. Die nicht
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beschrankenden Beispiele fiir das Inertgas beinhalten Luft, Stickstoff und organische Verbindungen in der flis-
sigen Phase, die sich in dem Pyrolyseofen 10 in ein Inertgas umwandeln, das aber nicht mit Isocyansaure re-
agiert.

[0040] Das aus dem Pyrolyseofen 10 entfernte Ammoniak wird vorzugsweise dem Ammoniak-Konzentrator
20 zugeflhrt, die Funktion des Ammoniak-Konzentrators 20 ist es, das aus dem Pyrolyseofen 10 zugefiihrte
Ammoniak und das Uberschiissige Ammoniak, das nach der Bildung des Hydrazodicarbonamids Gbrig bleibt,
zu konzentrieren. Die Verunreinigungen in dem in dem Pyrolyseofen 10 erzeugten Biuret, wie zum Beispiel Cy-
anursaure und Triuret, werden durch Rekristallisationsmittel abgetrennt, die einen Rekristallisationsreaktor 30
und einen Dehydrator 32, wie zum Beispiel eine Zentrifuge, umfassen, und dann dem ersten Reaktor 40 zu-
geflhrt.

[0041] Das gereinigte Biuret, das dem ersten Reaktor 40 zugefiuhrt wird, reagiert mit der Metallhydrohalo-
gen-Verbindung (zum Beispiel NaOCI) oder dem Halogen (zum Beispiel Chlor) und der Base, um Metallmono-
halogenbiuretsalz zu bilden, anschlieBend wird das hergestellte Metallmonohalogenbiuretsalz dem zweiten
Reaktor 50 zugefiihrt. Das Metallmonohalogenbiuretsalz reagiert mit Ammoniak, um Hydrazodicarbonamid zu
erzeugen, das Ammoniak wird vorzugsweise aus dem Ammoniak-Konzentrator 20 zugefiihrt. Das erhaltene
Hydrazodicarbonamid und Uberschissiges Ammoniak werden dem Ammoniakverdampfer 52 zugefiihrt. Der
Ammoniakverdampfer 52 verdampft das tiberschiissige Ammoniak, und das verdampfte Ammoniak wird dem
Ammoniak-Konzentrator 20 zugefihrt. Das von dem Gberschissigen Ammoniak abgetrennte Hydrazodicarbo-
namid wird durch einen Dehydrator 54, wie zum Beispiel ein Filter, gereinigt.

[0042] Wie in Gleichung 13 und Fig. 1 gezeigt, kann, geman der vorliegenden Erfindung, das Hydrazodicar-
bonamid in einem einigen kontinuierlichen Prozess aus dem Ausgangsmaterial, Harnstoff, hergestellt werden.
Da der gesamte Prozess kontinuierlich durchgefiihrt wird, kann die Effizienz des Verfahrens verbessert wer-
den. AuRerdem kénnen die Herstellungskosten durch eine bedeutende Verringerung der erforderlichen Menge
an Rohmaterial aufgrund der Tatsache, dass Metallmonohalogenbiuretsalz mit Ammoniak reagiert, das als Ne-
benprodukt bei dem Prozess der Biuretbildung erzeugt wird, verringert werden. Auf diese Weise kann Hydra-
zodicarbonamid umweltfreundlich durch Verwendung des umweltfeindlichen Nebenprodukts Ammoniak her-
gestellt werden.

[0043] Im Folgenden werden bevorzugte Beispiele und Herstellungsbeispiele zum besseren Verstandnis der
vorliegenden Erfindung zur Verfigung gestellt. Die vorliegende Erfindung sollte jedoch nicht als durch die fol-
genden Beispiele begrenzt verstanden werden.

[Herstellungsbeispiele 1 bis 4: Darstellung von Biuret]

[0044] Ein 4-Hals-Rundkolben wurde mit 500 g (8,33 Mol) Harnstoff bestlickt, kraftig gerihrt, und es wurde
Luft an der Unterseite des Kolbens mit der in der folgenden Tabelle 1 angegebenen Geschwindigkeit injiziert.
Gleichzeitig wurde die Reaktion wahrend 5 Stunden ausgeflihrt, wobei die Reaktionstemperatur durch Heizen
bei 140°C gehalten wurde. Nach Beendigung der Reaktion wurde die Zusammensetzung des erhaltenen Fest-
stoffes durch Verwendung von Fliissigkeitschromatographie analysiert, das Ergebnis ist in der folgenden Ta-
belle 1 angegeben.

[Tabelle 1]

Beispiel Luftinjektions-ge- Gehalt an Harn- Gehalt an Biuret Gehalt an Cyanur-
schwindigkeit stoff (Gew.-%) (Gew.-%) saure und ande-
(I/min) rem Feststoff

(Gew.-%)

1 0 62 35 3

2 1 41 55 4

3 2 38 60 2

4 4 37 61 2

[Herstellungsbeispiele 5 bis 7: Darstellung von Biuret]

[0045] Biuret wurde nach dem selben Verfahren wie in Beispiel 1 hergestellt, mit der Ausnahme, dass die Re-
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aktion 3 Stunden lang durchgefiihrt wurde, wahrend die Reaktionstemperatur variiert und die Luftinjektionsge-
schwindigkeit bei 2 I/min gehalten wurde. Nach Beendigung der Reaktion wird die Zusammensetzung des er-
haltenen Feststoffes durch Verwendung von Flissigkeitschromatographie analysiert, das Ergebnis ist in der
folgenden Tabelle 2 angegeben.

[Tabelle 2]
Beispiel Reaktions-tempe- | Gehalt an Harn- Gehalt an Biuret Gehalt an Cyanur-
ratur (°C) stoff (Gew.-%) (Gew.-%) sdure und ande-

rem Feststoff
(Gew.-%)

4 150 47 50 3

5 160 38,5 57 4,3

6 170 28 65 7

[Herstellungsbeispiele 8 bis 10: Darstellung von Biuret]

[0046] Biuret wurde nach dem selben Verfahren wie in Beispiel 1 hergestellt, mit der Ausnahme, dass die Re-
aktion mit einer Erniedrigung des Drucks durch eine Vakuumpumpe an Stelle von Luftinjektion, wie in der fol-
genden Tabelle 3 angegeben, ausgefiuhrt wurde. Nach Beendigung der Reaktion wird die Zusammensetzung
des erhaltenen Feststoffes durch Verwendung von Flissigkeitschromatographie analysiert, das Ergebnis ist in
der folgenden Tabelle 3 angegeben.

[Tabelle 3]
Beispiel Druck (mmHg) Gehalt an Harn- Gehalt an Biuret Gehalt an Cyanur-
stoff (Gew.-%) (Gew.-%) sdure und ande-

rem Feststoff
(Gew.-%)

8 380 56 50 4

9 190 41,5 55 3,5

10 100 40 57 3

[Herstellungsbeispiele 11 bis 13: Darstellung von Biuret]

[0047] Biuret wurde nach dem selben Verfahren wie in Beispiel 1 hergestellt, mit der Ausnahme, dass die Re-
aktion unter Verwendung von 0,05 Mol unterschiedlicher Katalysatoren pro 1 Mol Harnstoff ausgefiihrt wurde,
und die Luftinjektionsgeschwindigkeit bei 2 I/min fixiert wurde. Nach Beendigung der Reaktion wird die Zusam-
mensetzung des erhaltenen Feststoffes durch Verwendung von Flissigkeitschromatographie analysiert, das
Ergebnis ist in der folgenden Tabelle 4 angegeben.

[Tabelle 4]
Beispiel Katalysator Gehalt an Harn- Gehalt an Biuret Gehalt an Cyanur-
stoff (Gew.-%) (Gew.-%) saure und ande-

rem Feststoff
(Gew.-%)

11 Schwefelsaure 34 62 4

12 Natriumphosphat 36 61 3

13 Thionylchlorid 35 62 3

[Herstellungsbeispiel 14: Synthese von Natriumchlorbiuretsalz]

[0048] Ein 2 I-Glassreaktor wurde mit 423,1 g (0,287 Mol) einer Aufschlammungslésung aus 7% Biuret be-
stlickt und unter Rihren auf 5°C gekuhlt. Zu diesem Reaktor wurde eine wassrige Lésung von 12% Natrium-
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hypochlorit gegeben, und die Reaktionstemperatur des Systems wurde unterhalb von 5°C gehalten. Nach Be-
endigung der Reaktion wurde die Reaktionsldsung durch lodometrie und unter Verwendung von Flissigkeits-
chromatographie analysiert. Das verfligbare Chlor betrug 3,37%. Dies entspricht einer Ausbeute von 98%.

[Herstellungsbeispiel 15: Synthese von Natriumchlorbiuretsalz]

[0049] Ein 2 I-Glassreaktor wurde mit 423,1 g (0,287 Mol) einer Aufschlammungslésung aus 7% Biuret be-
stuckt und unter Ruhren auf 5°C gekuhlt. Zu diesem Reaktor wurden 223 g (0,575 Mol) einer wassrigen Losung
von 10,3%igem Natriumhydroxid gegeben und es wurden 20,3 g (0,287 Mol) gasférmiges Chlor gegeben, wo-
bei die Reaktionstemperatur des Systems wurde unterhalb von 10°C gehalten wurde. Nach Beendigung der
Reaktion wurde die Reaktionsldsung durch lodometrie und unter Verwendung von Flissigkeitschromatogra-
phie analysiert. Das verfiigbare Chlor betrug 3,0%.

[0050] Dies entspricht einer Ausbeute von 98%.
[Herstellungsbeispiel 16: Synthese von Natriumchlorbiuretsalz]

[0051] Ein 2 I-Glassreaktor wurde mit 423,1 g (0,287 Mol) einer Aufschlammungslésung aus 7% Biuret be-
stlckt und unter Ruhren auf 5°C gekuhlt. Zu diesem Reaktor wurden 20,3 g (0,287 Mol) gasférmiges Chlor
gegeben, wobei die Reaktionstemperatur des Systems wurde unterhalb von 10°C gehalten wurde. Nach der
Zugabe des gasférmigen Chlors wurden 223 g (0,575 Mol) einer wassrigen Lésung von 10,3%igem Natrium-
hydroxid unter kraftigem Ruhren zugegeben, und die Temperatur wurde unterhalb von 5°C gehalten. Nach Be-
endigung der Reaktion wurde die Reaktionsldsung durch lodometrie und unter Verwendung von Flissigkeits-
chromatographie analysiert. Das verfugbare Chlor betrug 3,0%. Dies entspricht einer Ausbeute von 98%.

[Beispiele 1-9: Synthese von Hydrazodicarbonamid]

[0052] Ein 2 I-Autoklav wurde mit 593,1 g Natriumchlorbiuretsalz bestiickt, das aus dem obigen Herstellungs-
beispiel 14 erhalten wurde, und unter Rihren auf 10°C gekuhlt. Unter Aufrechterhaltung der Reaktionstempe-
ratur der LOsung unterhalb von 10°C wurden 600 g (8,8 Mol) 25%ige Ammoniaklésung unter kraftigem Riihren
zugegeben. Die Reaktion wurde unter Variation der Reaktionstemperatur und der Reaktionszeit durchgefinhrt.
Nach Beendigung der Reaktion wurde nicht umgesetztes Ammoniak entfernt, und die Reaktionsldsung wurde
filtriert, um wasserunldsliches Hydrazodicarbonamid zu erhalten, die Ausbeute an Hydrazodicarbonamid wur-
de berechnet und in Tabelle 5 angegeben.

[Tabelle 5]
Beispiel Reaktionsbedingungen (Tempe- Ausbeute (%)
ratur, Zeit)
1 30°C,1h 85
2 30°C,2h 90
3 30°C,3h 89
4 60°C, 1h 91
5 60°C,2h 89
6 60°C, 3 h 90
7 90°C, 1h 88
8 90°C,2h 89
9 90°C,3h 90

[Beispiele 10-18: Synthese von Hydrazodicarbonamid]

[0053] Die Reaktion wurde nach dem gleichen Verfahren wie in Beispiel 4 durchgefuhrt, mit der Ausnahme,
dass 0,05 Mol der in Tabelle 6 gezeigten unterschiedlichen Katalysatoren zugegeben wurden. Nach Beendi-
gung der Reaktion wurde nicht umgesetztes Ammoniak entfernt, und die Reaktionslésung wurde filtriert, um
wasserunlésliches Hydrazodicarbonamid zu erhalten, die Ausbeute an Hydrazodicarbonamid wurde berech-
net und in Tabelle 6 angegeben.
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[Tabelle 6]
Beispiel verwendeter Katalysator Ausbeute (%)
10 ZnCl, 94
11 Zn(OH), 92
12 AICI, 90
13 BaCl, 91
14 CdcCl, 92
15 ZnSO, 93
16 ZnCl, + AICI, (jeweils 0,025 Mol) | 96
17 ZnCl, + BaCl, (jeweils 0,025 Mol) | 94
18 ZnCl, + CdCl, (jeweils 0,025 Mol) | 96

[Beispiele 19-27: Synthese von Hydrazodicarbonamid]

[0054] Ein 2 I-Autoklav wurde mit 593,1 g Natriumchlorbiuretsalz bestiickt, das aus dem obigen Herstellungs-
beispiel 15 erhalten wurde, und unter Rihren auf 10°C gekuihlt. Unter Beibehaltung der Reaktionstemperatur
der Lésung unterhalb von 10°C wurden 600 g (8,8 Mol) 25%ige Ammoniaklésung unter kraftigem Ruhren zu-
gegeben. Die Reaktion wurde unter Variation der Reaktionstemperatur und der Reaktionszeit durchgefiihrt.
Nach Beendigung der Reaktion wurde nicht umgesetztes Ammoniak entfernt, und die Reaktionsldsung wurde
filtriert, um wasserunlésliches Hydrazodicarbonamid zu erhalten, die Ausbeute an Hydrazodicarbonamid wur-
de berechnet und in der folgenden Tabelle 7 angegeben.

[Tabelle 7]
Beispiel Reaktionsbedingungen (Tempe- Ausbeute (%)
ratur, Zeit)
19 30°C,1h 78
20 30°C,2h 89
21 30°C,3h 89
22 60°C, 1h 88
23 60°C,2h 90
24 60°C, 3 h 90
25 90°C, 1h 87
26 90°C,2h 86
27 90°C,3h 89

[Beispiele 28-36: Synthese von Hydrazodicarbonamid]

[0055] Die Reaktion wurde nach dem gleichen Verfahren wie in Beispiel 22 durchgefiihrt, mit der Ausnahme,
dass 0,05 Mol der in der folgenden Tabelle 8 gezeigten unterschiedlichen Katalysatoren zugegeben wurden.
Nach Beendigung der Reaktion wurde nicht umgesetztes Ammoniak entfernt, und die Reaktionsldsung wurde
filtriert, um wasserunlésliches Hydrazodicarbonamid zu erhalten, die Ausbeute an Hydrazodicarbonamid wur-
de berechnet und in Tabelle 8 angegeben.
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[Tabelle 8]
Beispiel verwendeter Katalysator Ausbeute (%)
28 ZnCl, 94
29 Zn(OH), 91
30 AICI, 89
31 BaCl, 91
32 CdcCl, 93
33 ZnSO, 92
34 ZnCl, + AICI, (jeweils 0,025 Mol) | 97
35 ZnCl, + BaCl, (jeweils 0,025 Mol) | 93
36 ZnCl, + CdCl, (jeweils 0,025 Mol) | 96

[Beispiele 37-45: Synthese von Hydrazodicarbonamid]

[0056] Ein 2 I-Autoklav wurde mit 593,1 g Natriumchlorbiuretsalz bestiickt, das aus dem obigen Herstellungs-
beispiel 16 erhalten wurde, und unter Rihren auf 10°C gekuhlt. Unter Beibehaltung der Reaktionstemperatur
der Lésung unterhalb von 10°C wurden 600 g (8,8 Mol) 25%ige Ammoniaklésung unter kraftigem Ruhren zu-
gegeben. Die Reaktion wurde unter Variation der Reaktionstemperatur und der Reaktionszeit durchgefiihrt.
Nach Beendigung der Reaktion wurde nicht umgesetztes Ammoniak entfernt, und die Reaktionsldsung wurde
filtriert, um wasserunlésliches Hydrazodicarbonamid zu erhalten, die Ausbeute an Hydrazodicarbonamid wur-
de berechnet und in der folgenden Tabelle 9 angegeben.

[Tabelle 9]
Beispiel Reaktionsbedingungen (Tempe- Ausbeute (%)
ratur, Zeit)
37 30°C,1h 79
38 30°C,2h 88
39 30°C, 3 h 89
40 60°C, 1h 89
41 60°C,2h 90
42 60°C, 3 h 91
43 90°C, 1h 88
44 90°C,2h 88
45 90°C,3h 89

[Beispiele 46-54: Synthese von Hydrazodicarbonamid]

[0057] Die Reaktion wurde nach dem gleichen Verfahren wie in Beispiel 40 durchgefiihrt, mit der Ausnahme,
dass 0,05 Mol der in der folgenden Tabelle 10 gezeigten unterschiedlichen Katalysatoren zugegeben wurden.
Nach Beendigung der Reaktion wurde nicht umgesetztes Ammoniak entfernt, und die Reaktionsldsung wurde
filtriert, um wasserunlésliches Hydrazodicarbonamid zu erhalten, die Ausbeute an Hydrazodicarbonamid wur-
de berechnet und in Tabelle 10 angegeben.
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[Tabelle 10]
Beispiel verwendeter Katalysator Ausbeute (%)
46 ZnCl, 93
47 Zn(OH), 90
48 AICI, 90
49 BaCl, 90
50 Cdcl, 92
51 ZnSO, 89
52 ZnCl, + AICI, (jeweils 0,025 Mol) | 95
53 ZnCl, + BaCl, (jeweils 0,025 Mol) | 93
54 ZnCl, + CdCl, (jeweils 0,025 Mol) | 94

[Beispiele 55-58: Synthese von Hydrazodicarbonamid]

[0058] Ein 2 I-Autoklav wurde mit 593,1 g Natriumchlorbiuretsalz bestiickt, das aus dem obigen Herstellungs-
beispiel 14 erhalten wurde, und unter Rihren auf 10°C gekuihlt. Unter Beibehaltung der Reaktionstemperatur
der Lésung unterhalb von 10°C wurde eine wassrige Ammoniaklésung uber 1 Stunde unter kraftigem Ruhren
in den in der folgenden Tabelle 11 gezeigten Mengen zugegeben. Nach Beendigung der Reaktion wurde nicht
umgesetztes Ammoniak entfernt, und die Reaktionslésung wurde filtriert, um wasserunlésliches Hydrazodicar-
bonamid zu erhalten, die Ausbeute an Hydrazodicarbonamid wurde berechnet und in der folgenden Tabelle 11
angegeben.

[Tabelle 11]
Beispiel Molverhaltnis von Ammoniak zu Ausbeute (%)
Natriumchlorbiuretsalz (%)
55 15 75
56 30 87
57 60 90
58 90 89

[Beispiele 59-52: Synthese von Hydrazodicarbonamid]

[0059] Ein 2 I-Autoklav wurde mit 593,1 g Natriumchlorbiuretsalz bestiickt, das aus dem obigen Herstellungs-
beispiel 14 erhalten wurde, und unter Rithren auf 10°C gekiihlt, und es wurden verschiedene in Tabelle 12 ge-
zeigte organische Lésungsmittel in einer Menge von 0,5-Mal dem Gewicht an Wasser zugegeben. Unter Bei-
behaltung der Reaktionstemperatur der Lésung unterhalb von 10°C wurden 600 g einer 25%igen wassrigen
Ammoniakldsung tber 1 Stunde unter kraftigem Rihren zugegeben. Nach Beendigung der Reaktion wurde
nicht umgesetztes Ammoniak entfernt, und die Reaktionslésung wurde filtriert, um wasserunldsliches Hydra-
zodicarbonamid zu erhalten, die Ausbeute an Hydrazodicarbonamid wurde berechnet und in der folgenden Ta-
belle 12 angegeben.

[Tabelle 12]
Beispiel verwendetes Losungsmittel Ausbeute (%)
59 Methanol 90
60 Dimethylformamid 94
61 Tetrahydrofuran 90
62 Acetonitril 88

[0060] Wie oben beschrieben, kann mittels des Verfahrens und der Vorrichtung zur Herstellung von Hydrazo-

14/17



DE 60128 012 T2 2008.01.10

dicarbonamid gemaf der vorliegenden Erfindung Hydrazodicarbonamid aus kostenglinstigem und leicht zu
beschaffendem Harnstoff als Ausgangsmaterial synthetisiert werden. AuRerdem kann Hydrazodicarbonamid
aufgrund der Minimierung von Nebenprodukten und des eingesetzten Rohmaterials sparsam und umwelt-
freundlich und mit hoher Effizienz durch einen kontinuierlichen Prozess hergestellt werden.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Hydrazodicarbonamid, umfassend die Schritte:
Erzielen von Biuret der Formel 1 und Ammoniak durch Pyrolyse von Harnstoff;
Erzielen von Metallmonohalogenbiuretsalz der Formel 2 oder 3 durch Umsetzen des erhaltenen Biurets mit ei-
ner Metallhypohalogenverbindung oder mit Halogen und einer Base; und
Umsetzen des erhaltenen Metallmonohalogenbiuretsalzes mit Ammoniak einschlielich Ammoniak, das aus
dem Harnstoffpyrolyseverfahren erzeugt wird, und wobei das Molverhaltnis des Metallmonohalogenbiuretsal-
zes und des Gesamtammoniaks 1:1-1:1000 betragt.

[Formel 1]
O
i i
H N-C-NH-C-NH,
[Formel 2]
T T
HzN—CJ;I-C-h’JH
X M
[Formel 3]
T R
H N-C-N-C-NH

worin in den Formeln 2 und 3 M Metall bedeutet und X Halogen bedeutet.

2. Verfahren zur Herstellung von Hydrazodicarbonamid nach Anspruch 1, wobei die Temperatur der Pyro-
lyse von Harnstoff 100 bis 300°C betragt.

3. Verfahren zur Herstellung von Hydrazodicarbonamid nach Anspruch 1, wobei das Harnstoffpyrolysever-
fahren unter Entfernung von Ammoniak aus dem Reaktionssystem durchgefiihrt wird.

4. Verfahren zur Herstellung von Hydrazodicarbonamid nach Anspruch 1, wobei das Harnstoffpyrolysever-
fahren unter einem Verfahren des Injizierens von Inertgas und/oder unter einem Verfahren der Verminderung
des Drucks des Reaktionssystems durchgefihrt wird.

5. Verfahren zur Herstellung von Hydrazodicarbonamid nach Anspruch 1, wobei das Harnstoffpyrolysever-
fahren in Gegenwart mindestens eines Katalysators durchgefuihrt wird, gewahlt aus der Gruppe, bestehend
aus einem anorganischen Saurekatalysator, einem Katalysator vom Saure-Typ und Phosphor umfassenden
Substanzen.

6. Verfahren zur Herstellung von Hydrazodicarbonamid nach Anspruch 1, wobei das Molverhaltnis des Bi-
urets und der Metallhypohalogenverbindung 1:0,1-1:2 betragt.

7. Verfahren zur Herstellung von Hydrazodicarbonamid nach Anspruch 1, wobei das Metallmonohalogen-
biuretsalz erhalten wird a) durch Vermischen von Metallhydroxid mit dem Biuret der Formel 1 und danach Um-
setzen des erhaltenen Produkts mit Halogen, oder b) durch Umsetzen des Biurets der Formel 1 mit gasférmi-
gem Halogen und danach Vermischen des erhaltenen Produkts mit einer Base.

8. Verfahren zur Herstellung von Hydrazodicarbonamid nach Anspruch 1, wobei das Verfahren zur Erzie-
lung des Metallmonohalogenbiuretsalzes bei einer Temperatur unterhalb 60°C durchgefiihrt wird.
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9. Verfahren zur Herstellung von Hydrazodicarbonamid nach Anspruch 1, wobei das Ammoniak flissiges
Ammoniak, gasformiges Ammoniak oder Ammoniumhydrat ist.

10. Verfahren zur Herstellung von Hydrazodicarbonamid nach Anspruch 1, wobei die Umsetzung des Me-
tallmonohalogenbiuretsalzes mit dem Ammoniak bei einer Temperatur von 0 bis 150°C durchgefiihrt wird.

11. Verfahren zur Herstellung von Hydrazodicarbonamid nach Anspruch 1, wobei das Reaktionslésungs-
mittel eine Mischung aus Wasser und einem zweiten Losungsmittel ist, wobei das zweite Lésungsmittel ein po-
lares Losungsmittel ist, gewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol und
Mischungen hiervon, oder ein aprotisches Losungsmittel, gewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Dimethyl-
formamid, Dimethylsulfoxid, Dimethylacetamid und Mischungen hiervon.

12. Vorrichtung zur Herstellung von Hydrazodicarbonamid, umfassend:
einen Pyrolyseofen, um durch Pyrolysieren von Harnstoff, Biuret und Ammoniak zu erhalten;
einen Rekristallisationsreaktor, um das aus dem Pyrolyseofen erhaltene Biuret zu reinigen;
einen ersten Reaktor zur Erzielung eines Metallmonohalogenbiuretsalzes durch Umsetzen des Biurets mit ei-
ner Metallhypohalogenverbindung oder mit Halogen und einer Base;
einen zweiten Reaktor zur Synthetisierung des Hydrazodicarbonamids durch Umsetzen des Monohalogenbi-
uretmetallsalzes mit Ammoniak; und
einen Ammoniakverdampfer, um Uberschissiges Ammoniak von Hydrazodicarbonamid abzutrennen und das
abgetrennte Ammoniak einem Ammoniakkonzentrator zuzufihren, wobei der Ammoniakkonzentrator dazu
dient, Uberschussiges Ammoniak und Ammoniak, das aus dem Pyrolyseofen erhalten wird, zu konzentrieren,
und das konzentrierte Ammoniak dem zweiten Reaktor zuzufiihren.

13. Vorrichtung zur Herstellung von Hydrazodicarbonamid nach Anspruch 12, wobei der Pyrolyseofen ei-
nen Gasinjektor besitzt, um Inertgas, das nicht mit Isocyansaure reagiert, in den Pyrolyseofen zu injizieren.

14. Vorrichtung zur Herstellung von Hydrazodicarbonamid nach Anspruch 12, wobei der Pyrolyseofen Mit-
tel zur Druckreduzierung besitzt, um das Ammoniak aus dem Pyrolyseofen zu entfernen.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen

FIG. 1
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