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Verfahren zur Herstellung von Alkylsulfochloriden

Anwendungsgebiet der Erfindung
Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung

von bei gewdhnlichen Temperaturen fllissigen Aikylsulfo—

chloriden und den entsprechenden Sduren.

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Die Alkylsulfochloride, insbesondere das Methylsulfochlorid
ClCH3SOZ,

verschiedene Anwendungsgebiete, insbesondere als Zwischen-

sind industriell interessante Produkte: Sie haben

produkte flir die Herstellung von Corticosteroiden, foto-
grafischen und pharmazeutischen Produkten, Farbstoffen und
anderen chemischen Verbindungen. Mit ihrer Herstellung hat
man sich auch schon seit langer Zeit befasst. Schon 1938
haben Douglass und Johnson (J. Amer. Chem. Soc. 1938, Nr.
60, Seiten 1486-89) die Reaktion von organischen Disulfiden
und Mercaptanen mit Chlor in wédssriger Chlorwasserstoffsdure
beschrieben, bei der man aliphtische und aromatische Sulfo-
chloride erhdlt; . sie haben auch Benzolsulfochlorid, Athyl-
sulfochlorid, n-Pentylsulfochlorid und n-Butylsulfochlorid
hergestellt. Diese Reaktion findet seit langem in der Indu-
strie Anwenduhg, vor allem bei der Herstellung von Methyl-
sulfochlorid; das im allgemeinen angewandte Verfahren um-
fasst die Inberiihrungbringung von organischem Disulfid oder
Mercaptan mit Chlor und einer wdssrigen konzentrierten
HCl-L8sung im unteren Teil eines Reaktionsgefédsses. Das
gebildete Sulfochlorid wird dann von der Reaktionsmischung
abdekantiert. Wihrend das Prinzip dieses Verfahrens eben-
falls seit langem bekannt ist, versucht man im industriellen
. Bereich das Verfahren so O6konomisch wie méélich zu gestalten,
indem man im Prinzip die Art der Zirkulation der Reaktions-

fliissigkeiten variiert; dies ist insbesondere Gegenstand der
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US-Patentschrift 3 993 692, gemiss welcher man kontinuier-
lich Mercaptan CH3SH, Chlor und eine konzentrierte HCl-
Lésung durch drei getrennte Rohrleitungen in den unteren
Teil eines Reaktionsgefdsses filhrt, das mit querliegenden
Schikanen ausgestattet ist. Zwischen diesen drehen sich die
Bldtter eines'Rﬁhrers, um die zugefiihrten Reaktanten gut zu
einem fein verteilten Zustand zu vermischen und die Bildung
grosser Blasen zu vérmeiden; dadurch versucht man, die
Reaktion vollsténaig und schnell verlaufen 2z2u lassen. Zur
L8sung der gleichen Aufgabe schldgt die franz&sische Patent-
schrift 1 598 279 vor, das Disulfid oder das Mercaptan und Chloz
in der Chlorwasserstoffsdureldsung getrennt in den unteren
Teil des.Réaktionsgefasses auf solche Weise einzufiihren,
dass eine heftige, nach oben gerichtete Entwicklung von gas-
férmigem HC1l und auch eine turbulente Strdmung in der Reak-

tionszone erzeugt wird.

Obgleich die bekannten’Verfahren die Durchfiihrung einer
schnellen Reaktion erlauben, bringen sie technologische
Schwierigkeiten mit sich, und - vor allem was die genannte
franzdsische Patentschrift betrifft - man.kann bei ihnen
nicht immer die Bildung von sogenannten "Kaminen" oder "Ab-
zligen" von HCl-Strdmen vermeiden, die flir die Regelm#ssig-

keit der Durchftihrung und flir gute Ausbeuten nachteilig sind.

Ziel der Erfindung -
Aufgabe der Erfindung ist es, die oben geschilderten Nach-

teile der bekannten Verfahren zu vermeiden und ein einfache-
res und wirksameres Verfahren zur kontinuierlichen Herstel-

lung von Alkylsulfochloriden zur Verfligung zu stellen.

Darlequng des Wesens der Erfindung

Die vorliegende Erfindung bringt insofern eine Verbesserung
mit sich, als es mit ihrer Hilfe m8glich ist, ein vollstindig
homogenes Reaktionsmedium zu erhalten, wodurch ein sehr

enger Kontakt zwischen den :reagierenden Substanzen gewihr-
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leistet wird. Dank dieser Verbesserung verlduft die Herstel-
lung mit grosser Regelmdssigkeit, und das Verfahren kann
mit einfachen Gerdten, ohne Schikanen oder Turbulenzen er-
zeugende Vorrichtungen, sondern nur mit Rithrvorrichtungen
durchgefiihrt werden, wobei die erhaltene Vermischung zu aus-

gezeichneten Ausbeuten filihrt.

Das erfindungsgemisse Verfahren ist dadurch gekennzeichnet,’
dass die Reaktionszone kontinuierlich einerseits mit einer
zuvor aus organischem Disulfid in Wasser und/oder einer
wissrigen Chlorwasserstoffsdureldsung gebildeten stabili-
sierten Emulsion, und zum anderen Teil mit Chlor versorgt
wird. Das Reaktionsmedium wird kontinuierlich mechanisch
bewegt bzw. gerﬁhrt, und dann entnommen, um es schnell durch

ein Kithlsystem hindurchzufiihren.

Die Durchfiihrung durch dieses zuletzt.genannte System findet
mit einer solchen Geschwindigkeit statt, dass einerseits
keine Phasentrennung erfolgen kann, andererseits aber der

notwendige thermische Austausch mdglich ist.

Von dieser Stelle aus wird ein Teil der Fliissigkeit in eine
Dekantierungszone gefiihrt, aus der das Alkylsulfochlorid
gewonnen wird, wéhrend ‘die ‘wdssrige Chlorwasserstoffsdure-
phase zur Wiedergewinnung der Chlorwasserstoffsdureldsung

und gasfdrmigem HCl weitergefiihrt wird.

Gemiss einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung wer-
den wenigstens zwei aufeinanderfolgende Dekantierungszonen
verwehdet, von denen die zweite die widssrige Phase aus der
ersten erhdlt. Das Sulfonylchlorid, das von dieser Phase
mitgeschleppt wird, wird in der zweiten Phase abgetrennt
und mit dem Sulfonylchlorid vereinigt, das man aus der

ersten Dekantierungszone gewonnen hat.

Im Gegensatz zum Stand der Technik umfasst die bevorzugte

Ausfihrungsform der Erfindung die Zirkulierung der Reaktions=-
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flissigkeit in einer Richtung von oben nach unten durch die
Reaktionszone, und nicht in einer aufsteigenden Richtung.

bDies ist vor allem inscfern vorteilhafter, als das Alkyl-

sulfochlorid dichter ist.

Die Haupthedingung der vorliegenden Erfindung, das heisst
die vorangehende Bildung einer Emulsion von organischem
Disulfid mit Wasser und/oder einer‘wéssrigen Chlorwasser-
stoffsdureldsung, kann auf irgendeine bekannte Weise erfol-
gen, jedoch miissen die Emulsionstrdpfchen so fein wie mdg-
lich sein, und sie miissen in jedem Fall einen Durchmesser
von unterhalb 100 Mikron, vorzugsweise von nicht iiber

20 Mikron, aufweisen. Emulsionstrdpfchen mit einem Durch-
‘messer von 0,71 bis 10 Mikron eignen sich besonders gut.
Diese Emulsionen k&énnen vom Typ Disulfid in der wédssrigen
Phase oder widssrige Phase in Disulfid sein, oder sie k&nnen
auch beide Arten gleichzeitig umfassen. Wenn es sich um
Dimethyldisulfid handelt, dessen Dichte bei 15° 1,057 be-
trdgt und demnach gleich derjenigen einer widssrigen L&sung
von 125 g HC1l/l und benachbart derjenigen von Wasser ist,
und die Oberfl&chenspannung in bezug auf diése Chlorwasser-
stoffsdurelésung und Wasser geniigend gering ist, kann die
Emulgierung leicht durch eine mechanische Bewegung und/oder
-eine schnelle Zirkulierung im geschlossenen»Kreislauf,
beispielsweise in einer Vorrichtung vom Typ statischer

Mischer, erfolgen.

Gemdss dieser genannten Besonderheit der Erfindung ist es
méglich, das Disulfid innig mit der Chlorwasserstoffsidure-
18sung und/oder dem Wasser zu. emulgieren, unabh&ngig von
den relativen Dichten dieser Fliissigkeiten. Ein Hilfsmittel.
in dieser Richtung besteht in der Rezirkulierung eines
betrdchtlichen Anteiles des Reaktionsmediums zwischen der
Reaktionszone und der Dekantierungszone in kontinuierlicher
Weise. Beispielsweise kann dies erreicht werden durch die
Zirkulation der Reaktionsfliissigkeit in einem einen Wirme-

austauscher enthaltenden Kreislauf, von welcher lediglich
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1/6 bis 1/3 kontinuierlich zur Dekantierung abgezweigt wird.
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Man erzeugt auf diese Weise eine krdftige Bewegung, die die
Trennung in zwei Phasen verhindert, bevor die Flissigkeit

die Dekantierungszone nicht erreicht hat.-

Gleichzeitig kann es zweckmé&ssig sein, eine sehr feine Emul-
sion durch Zugabe eines oberflichenaktiven Mittels zu er-
zeugen. Dieses kann unter irgendwelchen der bekannten Grup- -
pen von oberfléchenaktiven Mitteln ausgewdhlt werden, insbe-
sondere aus den kationischen oder nichtionischen, béispiels-
weise kann es unter den guaterndren Sulfonium- oder Ammo-
niumsalzen oder Po1yoxyalkylenverolndungen ausgewdhlt werden,
die .in einem chlorwasserstoffsauren Medium aktiv sind. Im
Hinblick auf die bei dem Verfahren umzusetzenden Reaktions-
teilnehmer muss in jedem Fall der chemischen Natur dieses
Mittels Rechnung getragen werden. So sind die durch Chlor
zerstdrbaren oberflichenaktiven Mittel geeignet, da sie eine
Emulgierung der Disulfid-Wasser-HCl-Mischung vor der Chlb-'
rierung erlauben und dann nach und nach wihrend dieser Reak-
tion verschwinden, WOdurch die Gefahr einer spéteren Emulgie-
rung des Alkylsulfochloridproduktes vermieden wird, da es ja
gerade von der wissrigen Phase abgetrennt werden soll. Solche
Mittel sind unter den quaterniren Ammoniumverbindungen und

- Polyoxyalkylenverbindungen zu finden. Eine andere Mdglichkeit
besteht in der Verwendung eines Mercaptans als oberfldchen-
aktlves Mittel, belsplelswelse eines Polydthoxymercaptans
-oder Docecylmercaptans, das im Verlaufe der Reaktion zu
Zwischenprodukten fiihrt, die die Herstellung bzw. Abtrennung
.des Sulfochlorids nicht stdren. Wenn_dieses oberflichenaktive
Mittel in dem hergestellten Sulfochlorid verbleibt, stdrt

es die Reinigung desselben nicht, da es ein viel grdsseres

Molekulargewicht hat.

In jedem Falle wirkt sich die”Zugabe'einer.solcheanubstanz
nicht nachteilig auf die Reinheit des hergestellten Alkyl-
sulfonylchlorides aus, da eine sehr geringe Menge an ober-
flichenaktivem Mittel in der Gréssenordnuﬁg von 0,001 bis
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0,1 % ausreichend ist.

Wie die bekannten Verfahren, wird auch das erfindungsgemésse
Verfahren bei Temperaturen von etwa -10° bis +60°C, vorzugs-
weise zwischen 0° und 20°C, und insbesondere zwischen 5° und
10°C, durchgefiihrt. Die Reaktion erfolg: bei atmosph&rischem
Druck, jedoch kann es zweckmissig sein, unter einem Druck

zu arbeiten, der mehrere bar erreichen kann, insbesondere
wenn man einen leichten Uberschuss an Chlor verwendet; be-
vorzugte Driicke liegen zwischen 1,1 bis 1,5 bar absolut.
Obgleich eine stdchiometrische Menge Cl2 in bezug aufidas
Disulfid ausreichend ist, das heisst 5 Mol Cl2 pro 1 Mol
RSSR gemdss der folgenden Reaktion

_ HC1
RSSR + 5Cl2 +‘4H20 —_— 2RSOZC1 + 8HC1

kann es zweckméssig‘sein, einen geringen Uberschuss an Clz,
der 5 % nicht ilbersteigt, in bezug auf die stdchiometrische
Menge iu verwenden. Im Gegensatz hierzu ist es empfehlens~
wert, mit einem Uberschuss an Wasser, das heisst mit der
ein- bis vierfachen, durch die obige Gleichung angegebenen
Menge, zu arbeiten, wobei 1,1- bis 3-fache Mengen besonders
geeignet sind, welche 4,4 bis 12 Mol HZO pro Mol Disulfid

entsprechen.

Bevorzugte Konzentrationen fiir HCl in der wdssrigen Phase
liegen zwischen 10 bis 45 %, insbesondere zwischen 25 bis
37 %.

Die Vorrichtung zur Durchfiihrung des erfindungsgemissen Ver-
fahrens umfasst, wie alle bekannten Vorrichtungen, ein oder
mehrere Reaktionsgefisse, dessen Ausgang bzw. deren Aus-
ginge mit einem Kiihlsystem verbunden sind, und stromabwirts
in bezuguauf dieses Kihlsystem eine Vorrichtung zur Trennung
durch Dekantierung; weiterhin sind Vorrichtungen vorgese-
hén, um einen Teil der im Anschluss an die Trennung wieder-
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gewonnenen Chlorwasserstoffsdure zurlickzufithren. Gemdss der
Erfindung ist diese Vorrichtung dadurch gekennzeichnet, dass
sich vor dem Reaktionsgefdss eine Emulgierungsvorrichtung
befindet, deren Auslass mit dem Einlass des Reaktionsge-
fisses verbunden ist. Das Zufillhrungssystem zu derAEmulgie-
rungsvorrichtung umfasst eine Zuleitung fiir das organische
Disulfid und eine Zufiihrung £lir Wasser und/oder die wéssrige
HCl-L3dsung, die von einem Rickfiihrungsstrom der Wiederge-

winnung von HCl herriihrt.

Vorzugsweise besteht der Auslass flir die Emulsion am Boden
der Emulgierungsvorrichtung aus einer verzweigten Rohrlei-
tung, wobei diese Rohrleitung mit dem oberen Teil des Reak-

tionsgefdsses in Verbindung steht.

Die beigefiligte einzige Figur dient der Erliuterung und nicht
der Beschrinkung und stellt in schematischer Weise eine
Vorrichtung zur Durchfiihrung des erfindungsgemédssen Verfah-

rens dar.

In der Zeichnung bedeutet 1 eine Emulgierungsvorrichtung mit
einem Rilhrer 2, der beispielsweise ein Turbomischer sein
kann. Die Ausgangsstoffe werden kontinuierlich in die Emul-
gierungsvorrichtung eingefiihrt, das Disulfid iiber die Lei-
tung 3, die Chlorwasserstoffséureldsung oder das Wasser Uber
Leitung 4; mit Hilfe der Rilhrvorrichtung 2 werden diese
Stoffe heftig gemischt, so dass man eine feine Emulsion
erhdlt. Um die Emulgierung noch wirksamer zu gestalten, ist
eine Pumpe 5 vorgeéehen, die kontinuierlich Flussigkeit vom
Boden der Vorrichtung entnimmt und diese iber Leitung 6

wieder in den oberen Teil der Emulgierungsvorrichtung pumpt.

Eine Pumpe 7 befdrdert kontinuierlich festgelegte Mengen

der Emulsion von 1 iiber Leitung 8 in den oberen Teil des
Reaktionsgefédsses 9, wo gleichzeitig tber die Rohrleitung 12
das Chlor zugefiihrt wird. Das Reaktionsgefdss 9 ist mit

einem doppelten Kihlmantel 11 und einem Rihrer 10 ausgestattet.
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Die Reaktion findet wenigstens zum {iberwiegenden Teil im
Reaktionsgefiss 9 statt, dessen Inhalt auf konstant blei-
bender H6he gehalten,und das‘kontinuierlich iber Leitung

14 mittels Pumpe 15 evakuiert wird. Die Reaktionsmischung
wird dann durch die Rohrleitungen 17 eines Wirmeaustauschers
16 gefiihrt, der flir eine rasche Zirkulation ausgelegt ist
und die Trennung des Sulfochloridproduktes verhindert und

- den Wd&rmeaustausch beglinstigt. Nachdem die Temperatur auf
den gewlinschten Wert gebracht worden ist und die Reaktion

in diesem Wirmeaustauscher 16—17vabgeschlossen werden konnte,
wird die Fliissigkeit Uber Leitung 18 in ein erstes Dekan-
tiergefdss 19 geflihrt, dessen Boden lber Leitung 21 mit

. einem Auffanggeféss 23 fir das Sulfochloridprodukt verbunden

ist.

Um das Reaktionsmedium im Zustand einer homogenen Emulsion
zu halten, die nicht die Neigung zeigt, sich im Wiarmeaus-
tauscher 16-17 in .zwei Phasen zu trennen, ist eine kréftige
Rezirkulation vorgesehen durch die Abzweigung 38 vor dem
Einlass.zu dem ersten Dekantiergeféss 19. Auf diese Weise
wird ein relativ geringer Teil der Fliissigkeit, die tiber
Leitung 18 ankommt, in das Dekantiergef&dss 19 eingefiihrt;
der grdssere Teil, etwa 5/6 bis 2/3, wird iber Leiﬁung 38
in die Leitung 14 oder‘in das Reaktionsgefdss 9 eingespeist
und unter der Wirkung der Pumpe 15 wieder in den Wirme-

austauscher 16-17 gefiihrt.

Aus dem oberen Teil des Dekantiergefdsses 19 steigt die
obere flissige Phase in ein zweites Dekantiergefiss 20, wo
die Abtrennung des Sulfochlorids abgeschlossen wird; vom
Boden des Gefdsses 20 wird das Produkt iber Leitung 22 in
das gemeinsame Auffanggefdss 23 gefliihrt. Dieses zweite
Dekantiergefédss 20 wird unter einem gewissen Unterdruck
gehalten mit dem Ziel, das HCl-Produkt, das in der wdssrigen
Losung enthalten ist, 2u entgasen und die S&urekonzentra-
tion der wdssrigen L&sung zu senken; in der Praxis eignetsich

ein geeigneter Unterdruck zwischen 10 und 500 Millibar, und
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die Konzentration der Ldsung betr&igt nach der HCl-Entgasung
etwa 25 bis 35 8. '

Die Gase und Dé&mpfe, die auf diese Weise durch Entgasen im
" Dekantiergeféss 20 anfailen, werden ilber Leitung in den
oberen Teil eines Saugstrahlwischers 26 gefiihrt, dessen
Absorptionswasser durch Rohrleitung 27 gepumpt wird und die
Rolle eines Fliissigmotors spielt. Die technische HCl-
Sdure, die auf diese Weise in der Vorrichtung 26 erhalten
wird, wird einem Auffanggefdss 29 gesammelt, wdhrend eine
Fraktion iiber Leitung 30 zu einem Verdampfer 31 abgezweigt
werden kann, um gereinigt zu werden, von wo aus die gerei-

nigte HCl dann in dem Auffanggeféss 32 aufgenommen wird.

Die wdssrige Phase, deren HCl-Konzentration erniedrig worden ist,
und die ‘das Dekantiergefdss 20 verldsst, £fliesst {ber

Leitung 24 und 37 filir die teilweise Rickfiihrung in den
Rezirkulierungskreislauf 38-14-15-16-17-18 in den Ansaug-
bereich der Pumpe 15 und/oder zum Eingang des Reaktions-
gefisses 9; der Rest der Fliissigkeit wird {iber die Leitungen

24' und 33 zu einer'Reinigungs-~und Neutralisierungsvorrich-

tung 36'gefﬁhrt.

In dem Fall, in dem die Gewinnung von Methansulfonsdure in
Betracht gezogen wird, wird eine Abzweigung in der Leitung
24' vorgesehen, um L&sung zu entnehmen, die anschliessend

durch eine Hydrolysevorrichfung fir das Methylsulfochlorid
zur Herstellung von CH3503H ggfﬁhrt wird.

Das Bezugszeichen 36 bezeichnet global eine Neutralisierungs-
vorrichtung fiir sdmtliche gasfdrmigen und fliissigen Abfliisse

aus den verschiedenen Teilen der Vorrichtung.
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Ausfiihrungsbeispiel
Das nachfolgende, die Erfindung nicht beschrinkende Beispiel

erldutert den Betrieb einer Pilotanlage, die geméss der

- obigen Beschreibung konzipiert worden ist.

Beispiel

Kontinuierliche Herstellung von Methylsulfochlorid

‘In eine Emulgiervorrichtung 1 aus rostfreiem Stahl mit einem
Fassungsvermdgen von 60 1 wird iiber Leitung 3 eine konstante
Menge Disulfid CH,SSCH, mit einer Geschwindigkeit von 2,5 kg
‘pro Stunde, das heisst 26,5 Mol/h, und iiber Leitung 4 eine
}wassrige 25 %ige HCl~-L&sung in einer Menge von 5,7 kg/h
Wasser, das heisst 317 Mol HZO/Stunde, zugeflihrt. Die Wasser-
- menge ist in bezug auf das Disulfid die dreifache stéchio-
metrische Menge. Es wird bei Umgebungstemperatur gearbeitet.
Die Pumpe 5 bef&rdert 1000 Liter/h, wodurch eine krdftige
Vermischung der fliissigen Mischung erfolgt, wobei der Inhalt
der Emulgierungsvorrichtung 17 mal rezirkuliert wird

(1000 : 60
und stabile Emulsion, deren Trépfchen zu 80 % Durchmesser

16,66). Man erhdlt auf diese Weise eine feine

von 1 bis 20 Mikron aufweisen. Abgesehen vom HCl, besteht
die Zusammensetzung dieser Emulsion aus 31,5 Gew.-% CH3SSCH3
und 68,5 Gew.-% HZO‘ Das Rezktionsgefdss 9 besteht aus Stahl
und ist innen mit Glas ausgekleidet und hat eine Kapazitét
von 100 1. Die Pumpe 7 bef&rdert 8,25 kg Emulsion pro Stun-
de in das Reaktionsgef&ss; gleichzeitig werden {iber Leitung
12, die mit einem Verteiler ausgestattet ist, stiindlich 9,4
bis 9,7 kg gasférmiges Chlor direkt in die Fliissigkeit zu-
geflhrt; die erste Zahl entspricht der st&chiometrischen
'Menge; wdhrend die zweite Zahl einen Uberschuss von 3 %

reprédsentiert.

Der mit drei Rﬁhrblattern.ausgestattete Rihrer 10 dreht sich
mit einer Geschwindigkeit von 150 Umdrehungen pPro Minute.

Die Temperatur der Reaktionsmischung wird im Reaktionsgefdss 9
zwischen 7° und 10°C gehalten, indem eine Fliissigkeit mit
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einer Temperatur von -8°C durch den Doppelmantel 11 zirku-

liert wird.

In dem Reaktionsgeféss 9 wird ein Druck von 1,5 bar absolut
aufrechterhalten. Der r8hrenfdrmige Wirmeaustauscher 16-17
aus Stahl, der mit Glas ausgeschlageﬁ ist, hat eine Nutz~
kapazit&t von 60 1; ihm wird iiber Pumpe 15 vom Reaktions-
gefdss 9 eine Menge von 6 bis 8 m®/h Reaktionsmischung zu-
gefiihrt, die er auf einer Temperatur von 5 bis 10°C h&lt.
Eine Fraktion von 1 bis 2 m®, das heisst 1/6 bis 1/3 dieser
Menge, wird in das Dekantiergefdss 19 abgezweigt, wdhrend
der Rest der Reaktionsmischung durch Rezirkulierung {iber
38-14-15-16-17-18 bewegt wird, wobei dieser Teil der Reak-"
tionsmasse zum Teil unterhalb; und zum Teil cherhalb des
Reaktionsgefdsses 9 in das System zurlickgefiihrt wird.

Die Mischung wird dann einer Trennung in den beiden Dekan-
tiergefdssen 19 und 20 unterzogen, die in Reihe angeordnet
sind, und'in das.Auffanggeféss 23 wird Sulfochloridprodukt
abgeben, bei einer Menge von 5,65 bis 5,80 kg/h, was einer
. Ausbeute von 92,5 bis 95 % entspricht.

Die Chlorwasserstoffsiure, die aus der gasfdrmigen Phase des
Dekantiergefédsses 20.erhalten, in Vorrichtung 31 gereinigt
und im Auffanggefdss 39 gesammelt wird, wird zum Teil Uber
Leitung 35 zu der Emulgiervorrichtung 1 zurlickgefiihrt. Auf
diese Weise erhdlt man die wdssrige Chlorwasserstoffldsung

fiir die oben beschriebene Herstellung der Emulsion.

2 bis 8 kg pro Stunde widssrige Fliissigkeit aus dem Dekantier-
gefdss 20 werden iliber die Leitungen 24-24'-33 einer Reini-~
gung zugefiihrt, wihrend der Rest in den Reaktionskreislauf

zurlickgefiihrt wird.

Die Umwahdlung des Ausgangsdisulfides erfolgt praktisch
‘vollsténdig. '
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Das erhaltene Rohprodukt hat die folgende Zusammensetzung:

Methylsulfochlorid 98 bis 98,5 %
HC1 _ 1 bis 1,5 %
Methylsulfonséure ca. 0,5
Dimethyldisulfid : Spuren

Nach der Destillation erh&lt man das Methylsulfochlorid in
einer Reinheit von 99,8 %, welches nicht mehr als 0,18 %
HC1 und 100 ppm Disulfid enthdlt.

Die Erfindung umfasst gleichzeitig auch die Gewinnung von
Methylsulfonsiure, das als. Nebenprodukt in der beim Verfahrer

anfallenden widssrigen Chlorwasserstoffphase anwesend ist.
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Erfindungsanspruch

1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von
Alkylsulfochloriden durch Einwirkung von Chlor auf .die

in bezug auf den Alkylrest entsprechenden Dialkyldi-
sulfide in Gegenwart von Wasser oder einer widssrigen L&sung
von'Chlorwasserstoffsaure, bei welchem man zunichst konti-
nuierlich eine Emulsion des Dialkyldisulfids mit Wasser
und/oder der Chlorwasserstoffsdureldsung herstellt und man
anschliessend, ebenfalls kontinuierlich, das Chlor in die
gebildete Emulsion einfilihrt, gekennzeichnet dadurch, dass
die'Emulsionstfépfchen Durchmesser unterhalb 100 Mikron

aufweisen.

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dass
die Emulsionstrépfchen Durchmesser aufweisen, die 20 Mikron

nicht {ibersteigen.

3. Verfahren nach den Punkten 1 oder 2, beli welchem die
Emulsion durch mechanische Bewegung gebildet wird, gekenn-
zeichnet dadurch, dass diese Bewegung durch die kontinuier-
liche Rezirkulierung des Reaktionsmediums zwischen einer

Reaktionszone und einer Dekantierungszone erfolgt.

4. Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 3, gekennzeich-
net dadurch, dass dem Medium eine geringe Menge eines tensio-

aktiven Mittels hinzugefligt wird.

5. Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 4, gekennzeich-
net dadurch, dass die Herstellung der Emulsion und die Reak-
tion mit dem Chlor in zwei verschiedenen Zonen erfolgen,
wobeli die Emulsion kontinuierlich aus ihrer Herstellungszo-
ne (1) in die Chlorierungszone (9) liberfiihrt wird.

6. Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 5, bei welchem

die die Reaktionszone (9) kontinuierlich verlassende Reaktions-
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mischung, wo sie bewegt wird, durch ein Abkithlungssystem
(16=17) hindurchgefiihrt wird, gekennzeichnet dadurch, dass
die Durchfiihrung m;t einer solchen Geschwindigkeit erfolgt,
dass im Verlauf der Abkiihlung keine Phasentrennung auftritt.

7. Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 6, gekenn-
zeichnet dadurch, dass ein betrichtlicher Anteil des Reak-
- tionsmediums zwischen der Reaktionszone und der Dekantie-
rungszone einer kontinuierlichen Rezirkulation unterworfen

wird.

8. Verfahren nach Punkt 6, bei welchem das das Abkiih-

- lungssystem verlassende Reaktionsgemisch einer Dekantierung
unterworfen wird, gekennzeichnet dadurch,; dass diese in
mindestens zwei verschiedenen Gefassen (19, 20) erfolgt, ;
von denen das zweite (20) unter erniedrigtem Druck gehalten

wird.

9. Verfahren nach Punkt 8, umfassend die Riickflihrung
eines Teils der wHssrigen Chlorwasserstoffsiureldsung zu
der Abkiihlungszone (16-17), gekennzeichnet dadurch, dass
aiese L&sung aus der oberen fliissigen Phase abgezogen und
in dem zweiten Beh#lter (20) dekantiert wir&, und ihre
Rickflihrung {24-37) -lber die Saugwirkung einer mit dem
Reaktionsgefass (9) Verbundenen Pumpe (15), wodurch die
Strome zu dem Abkiihlungssystem (16-17) befdrdert werden,
erfolgt. > ’

10. Verfahren nach einem der vorangegangenen Punkte,
bei welchem die dekantierte Chlorwasserstoffsiure wigder?
‘verwendet wird, gekennzeichnet dadurch, dass diese -
Sdure durch Entgasung der widssrigen Phase in dem bei
Unterdruck arbeitenden Dekantiergefiss (20) erhalten und
dann einer Reinigung (26430731) unterworfen wird, bevor
sie in die Emulsionszone (1) beférdert wird (39-35).
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11. Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 10, gekenn-
zeichnet dadurch, dass das hergestellte Alkylsulfochlorid
Methylsulfochlorid ist.

12. Verfahren nach einem der vorangegangenen Punkte,
gekennzeichnet dadurch, dass die nach der Reaktion in der
Chlorwasserstoffsdureldsung anwesende Alkylsulfonsdure
durch Hydrolyse wdhrend der Zuleitung (24') zur Reinigung

gewonnen wird.

13. Vorrichtung zur Durchfithrung des Verfahrens nach einem
der'vorangegangenen Punkte, umfassend ein Reaktionsge-

fiss (9), einen Wirmeaustauscher (16-17) stromabwérts vom ~
Reaktionsgefdss, und eine nach dem Warmeaustauscher ange-
ordnete Dekantiervorrichtung (19), gekennzeichnet dadurch,
dass vor dem Reaktionsgefdss (9) eine Emulgierungsvorrich-
tung (1) angeordnet ist, deren Auslass . (8) mit dem Ein-

lass zum Reaktionsgefdss verbunden ist.

14, .  Vorrichtung nach Punkt 13, gekennzeichnet dadurch,
dass die Dekantiervorrichtung mindestens zwei Dekantier-
gefdsse (19, 20) umfasst, die in Reihe angeordnet sind,
und von denen das zweite Gefdss (20) so ausgelegt ist,

dass es bei Unterdruck arbeitet.

15. Vorrichtung nach Punkt 13 oder 14, gekennzeichnet
dadurch, dass der:Kreis zwischen dem Reaktionsgefdss (9),

. dem Dekahtiergeféss (15) und dem W&rmeaustauscher (16-17)
einen Rezirkulierungskreislauf (38-14-15-16-17-18) umfasst,
mit dem man sehr schnell den Hauptanteil des Reaktions-
mediums zirkulieren kann, von welchem nur eine Fraktion
kontinuierlich in das Dekantiergefé&ss (19) abgezweigt

wird.

Hierzu 1 Seite Zeichnungen
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