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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Herstellung von Halogencyanen, dadurch gekennzeichnet, daf eine Alkalicyanidlésung kontinuierlich in
aquivalenten Mengen, ggf. mit einem geringen HalogeniberschuR zur Reaktion gebracht werden und der eventuelle
Halogenanteil im erhaltenen Halogencyan mit einem Schwermetallcyanid beseitigt wird.

2. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daR die Entfernung des Halogens in einer Saule durchgefiihrt wird, wobei
das Schwermetallcyanid, vornehmlich Zinkcyanid, als PreRkérper fiir die Saulenfillung verwendet wird.

3. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daR das Schwermetallcyanid stiickig, mit einem bindenden Zusatz, wie z.B.
Gips, als Saulenfillung verwendet wird. ~

Hierzu 1 Seite Zeichnung

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein chemisches Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Halogencyanen. Halogencyane sind
vielseitig genutzte Synthesezwischenprodukte. Anwendungsgebiet der Erfindung ist die chemische Industrie.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Nach bekannten Methoden wird Bromcyan diskontinuierlich durch Reaktion von Brom mit Natrium- oder Kaliumcyanidin
waliriger Losung hergestellt, oder es wird ein Gemisch der Losungen von Natriumcyanid, Natriumbromid und Natriumchlorat
mit 30%iger Schwefelsaure versetzt und das Bromcyan abdestilliert [Houben-Wey!, Band 8, §.91; Scholl, Ber.29 (1896) S. 1822;
Grignard, Bull. Soc.Chim.29(1921) S.214].

Bei diesen Reaktionen bilden sich bei Alkalicyanidiberschuf braune Polycyane, die die Bromcyanausbeute stark einschrénken.
Das hergestellte Bromcyan muf3 durch Destillation tiber ein Trockenmittel von Feuchtigkeit befreit werden. Es sollte keine
Halogen- oder Halogenwasserstoffspuren enthalten, da dadurch die Trimerisation zum Cyanurbromid begunstigt wird. Ein
geringer Bromiiberschuf’ im Reaktionsansatz verhindert zwar die Polycyanbildung, erh6ht aber die Trimerisationsneigung im
Reaktionsprodukt. '

Ein kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von Bromcyan basiert auf der Reaktion von Bromwasserstoff und
Cyanwasserstoff mit Wasserstoffperoxid in Gegenwart von Kupfer- oder Eisensalzen [GB 1325343 (1978)]. Toxizitat und
Flichtigkeit des Cyanwasserstoffes erfordern aber besondere SicherheitsmaRnahmen.

Bei der Umsetzung von Trimethylsilylcyanid mit Brom ist die Trennung von Bromcyan und Trimethylsilylchlorid nicht einfach
[DE 3229416 (1984)].

Zur Herstellung von Bromcyan durch Elektrolyse wird im sauren Bereich, also in Gegenwart von freiem Cyanwasserstoff
gearbeitet. Die Abtrennung des Bromcyans aus dem Reaktionsgemisch ist schwieriger als die des beschriebenen Chlorcyans
[DE 2424344 (1974)].

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung ist ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von weitestgehend wasserfreiem, hochreinem
Halogencyan, das keinen Halogenwasserstoff und kein Halogen enthilt und dadurch besonders stabil ist.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Das Wesen der Erfindung besteht darin, daR Alkalicyanid in waéfriger, etwa 156%iger Losung und Halogen in waRriger
Alkalihalogenid-, vornehmlich -chlorid- oder -bromidlésung im ReaktorgefaR (A) in &quivalenten Mengen zur Reaktion gebracht
werden. Die Art des Alkaliions ist fiir den Ablauf der Reaktion ohne Bedeutu ng. Sie muR aber bei der Aufarbeitung der Restlésung
berlicksichtigt werden.
Die Erfindung wird nachfolgend am Beispiel der Herstellung des Bromcyans beschrieben.
Uber Dosierpumpen oder durch Ventilregelung erfolgt die Steuerung des Zulaufes der Lésungen zum ReaktorgefaR (A), wobei
ein geringer Bromiiberschuf nicht stért. Der Austreiber (B) wird auf 70 bis 80°C temperiert. Dabei wird das Bromcyan und ggf.
auch das Giberschiissige Brom in die Reinigungssaule (C) getrieben. ErfindungsgemaR wird darin das Reaktionsprodukt an
einem Schwermetallcyanid vorbei gefiihrt. Dabei wird das Brom restlos umgesetzt, wihrend eine Polycyanbildung unterbleibt.
Besonders geeignet fiir diese Reinigungsstufe ist Zinkcyanid, das als wiBrige Suspension im Kreislaufim Gegenstrom eingesetzt
werden kann,
Apparativ einfacher, aber ebenso wirksam ist die Fiillung der Saule (C) mit Pref3lingen aus Zinkcyanid oder mit Stiicken, die aus
einem Gemisch von Zinkcyanid und Gips oder aus einem Gemisch aus Alkalicyanid, der dquivalenten Mengen Zinksulfat bzw.

" -chlorid und Gips bestehen.
Die Séule (D) enthélt als Trockenmittel wasserfreies Caiciumchlorid in Stiicken. Beide Saulen (C und D) werden ebenfalls auf 70
bis 80°C geheizt, wahrend die auswechselbare Auffangflasche (F) mit KiihIsole auf ~15°C gekiihlt wird.
Das hergestellte Bromcyan kondensiert dabei vollsténdig. Da die gesamte Reaktion ohne Bildung gasférmiger Nebenprodukte
ablduft, geniigt eine einfache Absorbersaule (G) als offener Abschlu. Sie wird mit gekdrntem Absorptionsmittel gefilllt.
Das Reaktionsprodukt tritt als Dampf von unten in die Séule ein. Durch die Umsetzung sinkt dann die Saulenfillung nach unten
und kann ggf. von oben ergénzt werden. Bei entsprechend bemessenem Gipsanteil in der S4ule (C) bildet sich ein leicht
entfernbarer Brei am S&ulenboden.
Die am Auskocher (E} austretende Lésung enthilt die Halfte des eingesetzten Broms als Alkalibromid. Durch Einblasen einer
entsprechenden Chlormenge kann diese Restlésung bei reduziertem Bromeinsatz erneut verwendet werden.
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Der durch den Einsatz der Alkalicyanidldsung bedingte Volumenzuwachs der Halogenidldsung kann durch Aufarbeitung von
Teilmengen auf Brom oder Alkalibromid beseitigt werden.

Das erfindungsgeméRe Verfahren arbeitet bei Normaldruck, ist anlagentechnisch einfach und erlaubt bereits in Sdulen mit5cm
Durchmesser Umsétze bis 2 Mol pro Stunde. ~

Wenn in das Reaktorgefa (A) nur die Alkalicyanidldsung lduft und etwa im unteren Drittel von (A) Chlor eingeblasen wird, kann
ohne weitere Anlagenverdnderung chlorfreies Chiorcyan erhalten werden.

Das erfindungsgemaRe Herstellungsverfahren fiir Halogencyane liefert ein reines Produkt, das mit hoher Ausbeute erhalten
wird. Die kontinuierliche Arbeitsweise verhindert die Reaktion groRerer Mengen von Alkalicyanid mit Halogencyan und damit
die Bildung von polymeren Nebenprodukten. Der sonst zu deren Beseitigung erforderliche Halogeniiberschul® wirkt stark
trimerisationsfordernd auf das gebildetet Halogencyan. Durch das erfindungsgemafe Verfahren wird ggf. noch vorhandenes
Halogen rasch und zuverlassig aus dem Reaktionsprodukt entfernt.

Ausfiihrungsbeispiele

Reaktionslosungen

1. 637g Natriumcyanid in 51 Wasser (oder 846 g Kaliumcyanid)

2. 2,08kg (662 ml)Bromin der Lésung von 1,1kg Natriumchlorid oder -bromid, bzw. Kaliumchlorid oder-bromidin 4,51 Wasser.

Saulenfillung C

700g Zinkcyanid und 300g Gips werden gemischt und mit gerade soviel Wasser versetzt, daf sich ein dicker Brei bildet, der zu

einer 1cm starken Schicht auf eine ebene Flache gegossen wird. Nach dem Erstarren werden etwa nuBgrof3e Stiicke gebrochen,

die nicht weiter getrocknet, sondern so in die Saule geflillt oder aufbewahrt werden.

Saulenfillung D

Wasserfreies Calciumchlorid in nuRgrof3en Stlicken

Ausbeute: 1336g Bromcyan beim Umsatz obiger Losungen {entspricht 97 %)

Aufarbeitung der Ablosung

a) In 101 der Abldsung werden 461g Chlor eingeblasen, danach werden zu 51 1,56kg (436 ml) Brom zugegeben. Das Gemisch
wird als Lésung 2 erneut eingesetzt. :

b) Aus je 51 der mit Chlor versetzten Ablésung kénnen, ggf. in der gleichen Anlage bei leerer Saule C, etwa 0,5kg Brom (96 %)
zurlickgewonnen werden . Bei der Anwendung von Kaliumbromidlésung zum Einsatz des Broms wird ggf. die Chlormenge
entsprechend erhdht, um das gesamte Brom zu gewinnen.
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