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(57) Die Erfmdung betrifft ein Verfahren zur. Herstellung von Perchlormethylmercaptan durch Chiorierung vom
“Kohlenstoffdisulfid in einem waISrlgen Medium. ErfmdungsgemaB werden die Ausgangsstoffe und-das Chlorgas . -
unter atmospharischem oder erhohtem Druck bei einer Temperatur oberhalb des- Siedepunktes des
Kohlenstoffdisulfids in das in standlgem Umlauf gehaltene schwefelsaure- und salzsaurehaltige waRrige B
- ' Katalysatormedium eingéfiihrt. Die Reaktionspartner werden durch verstérktes Rihren oder durch Druckerhdhung in

- dem wéRrigen Medium adsorbiert. Nach Ablauf der Reaktion wird aus dem Reaktionsgemisch die organische Phase
‘abgetrennt und zweckmaBig durch Wasserdampfdestiilation fraktlomert Das waBrlge Medium wird als Katalysator in -
den Reaktionsvorlauf. zurtickgefihrt. Gegeniiber. bekannten Verfahren werden ema Verrmgerung der Unfa!lgefahr und
eme Beschleumgung der Reaktlon errencht i » F i . :
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o schlieBlich das wéRrige Medium als Katalysator in den Reaktionsvorlauf zuriic
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~ Erfindungsanspruch: , : ‘ ‘
" Verfahrenzur Herstellung von Perchlormethylmercaptan durch Chlorierung vom Kohlenstoffdisulfid in einem walrigen Medium
gekennzeichnet dadurch, daR-man di¢ Ausgangsstoffe und das Chlorgas unter atmosphérischem oder erhdhtem Druck bei »
einer Temperatur oberhalb des Siedepunktes des Kohlenstoffdisulfids in das in stindigem Umlauf gehaltene schwefslsdure-
und salzsdurehaltige waBrige Katalysatormedium einfiihrt, sondern die Reaktionspartner duréh Steigerung der Intensitét des
‘Rithrens oder Anwendung eines erhhten Druckes in dem wiéBrigen Medium adsorbiert, nach Ablauf der Reaktion die -
organische Phase aus dem Reaktionsgemisch abtrennt und zweckmaéfig durch Wasse.rdampfdestillgtion fraktioniert und’
kfiihrt.- : 3 '

Anwendungsgebiet der Erfindung _ ¥
Die Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von Perchlormethylmercaptan,

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Perchlormethylmercaptan — oder Trichlormethylsulfonylchloird — ist ein wichtiges Zwischenprodukt, welches bei der
Herstellung von fungiziden, bakteriziden und germiziden Mitteln, Schmierélzusatzstoffen, Bodendesinfektionsmitteln oder
Arzneimitteln Verwendung finden kann. ' o . . _

Bei einem hiufig angewendeten Verfahren wird Kohlenstoffdisulfid in einem wiaBrigen Medium chloriert, wobei als
2Zwischenprodukt infolge einer oxydativen und hydrolytischen Zersetzung S(:h_wefelséure und Salzséure gebildet werden, -
welche als' Nebenprodukte verwendet werden kénnen. Die Reaktion kann durch die folgende Gleichung beschrieben a
werden. - o ) - I i : N : o

CSp + 5 Cly + 4 Hp0 ——y C18-CCly + H,80, + 6 HCL

Die Nebenprodukte kénnen von dem gewinschten Produkt einfach getrennt werden. Es werden némiich zwei Phasen — eii(:é

‘saUre-wéfSrige Phase und eine, auBer dem erhaltenen Perchlormethylmercaptan auch das als Ausgangsstoff eingesetzte _
Kohlenstoffdisulfid und das infolge einer Uberchlorierung gebildete Kohlenstofftetrachlorid enthaltende organische Phase —
gebildet. Die letzteren Verbindungen kénnen von Perchlormethylmercaptan auf Grund des grofen Siedepunktunterschiedes
getrennt werden. S oo o R

Die Herstellung von Perchlormethylmercaptan in sinem wiéBrigen Medium wird auch in der FR-PS 1437 908 beschrisben. Hier"
wird die Rolle und Wichtigkeit der Salzséure bei der Chlorierung des Kohlenstoffdisulfids in wilrigem Medium betont. Die -
Geschwindigkeit der Chlorierung und die Ausbeute héngen von der Anfangskonzentration.der Salzsaure ab. Als optimale -

~ Salzséurekonzentration wird der Bereich von 15-20% bezeichnet. Mehrwertige Metalle (2. B. Blei, Cobalt, Nickel usw.) und
Emulgierungsmittel erhéhen die Reaktionsgeschwindigkeit. Die Ausbeute betré_igt 88%, die Reinheit des Produktes 95%;

In der US-PS 3 993 696 ist ein kontinuierliches Verfahren beschrieben, Nachvdiesem_\‘/e'rfa,hren ist die Anfangskonzentration
der Schwefelsiure 40%, die Verweilzeit im Reaktor betragt 3,5 Stunden. Es wird eine Ausbeute von 78,4% erreicht. Die waRrige .
Phase wird durch Destillation in Schwefelsiure getrennt. SRR : : '
Nach der DE-PS 2 156 329 werden bei einem kontinuierlichen Verfahren in einen 3m langen Rohrreaktor Wasser, . .
Kohlenstoffdisulfid und Chlor kontinuiertich eingefiihrt. Die Ausbeute betrégt 89,5%, die Raum-Zeit-Ausbeute 28,8kg/1001/
Stunde. | ' ' . - ' ’ S o

Nach den bekannten Verfahren wurde der folgende Zusammenhang zwischen der Erhdhung der Reaktionstemperatur und der
Ausbeute festgestellt: bis 30°C wird die Reaktionsgeschwindigkeit gréRer, {iber 30°C wird die Reaktion langsamer und Gber. .
40°C findet praktisch keine Perchlormethylmekcaptanbildung mehr statt. Aus diesem Grunde wird die Chlorierung bei einer
niedrigen Temperatur durchgefiihrt. Die Umsetzung ist in der Praxis kompliziert, weil die wikrend der Reaktion gebildete .
Wérmemenge den ablichen Wert ibertrifft (160 Kal/Mol). Die gebildete groRe Wérmemenge muB bei niedriger Temperatuf
abgefiihrt werden, was die Ausbildung und Inbetriebhaltung eines Kiihisystems und eine proportionale VergréRerung der
eingebauten Kihloberfliche erfordert. Die Warmeabfuhr ist auch mit Schwierigkeiten verbunden, weil das Medium korrosiv
fiir die Apparatur ist und die einsetzbaren Materialien eine geringe Warmeleitfahigkeit besitzen. Als diesem Grund mitissen

. @roBere Einrichtungen eingesetzt werden. Eine weitere Schwierigkeit liegt darin, daB groRe Mengen von duRerst

. feuergefahrlichen und gesundheitsschidlichen Materialien gleichzeitig aufgearbeitet und behandelt werden miissen.

* Neben der Hauptreaktion findet auch eina ﬁbqrchlorierung statt. Die Menge des hierbei gebildeten Kohlenstofftetrachiorids ist .

dem Konversionsgrad proportional. Um eine Uberchlorierung zu'vermeiden, wird die Chlorierung nur bis zu einem niedrigen

Chlorierungsgrad durchgefihrt, und ein Teil des Kohlenstoffdisulfids wird in die Reaktion zurtickgefiihrt. .

Das unreagierte Kohlenstoffdisulfid wird durch Destiliation zuriickgewonnen. Bei der Destillation bzw. Vakuumdestillation

stellt die Anwesenheit von Luft wegen der niedrigen Sélbstentzﬂndungstemperatur {98°C) eine potentielle Feuergefahr dar.”

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Schaffung eines verbesserten Verfahrens zur Herstellung von Pérchlormethylmercaptan und die
‘Behebung der aufgefiihrten Nachteile der bekannten Verfahren. . S .

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Erfindung beruht auf der Erkenntnis, daR die Geschwindigkeit der Chlorie\'rung von Kohlenstoffdisulfid in einem wiRrigen

_ Medium unter bestimmten Bedingungen proportional zur Steigerung der Temperatur anwichst. Die Geschwindigkeit wird
durch einen physikalischen und einen chemischen Vorgang beeinfluft. Der physikalische Vorgang ist das Aufiésen von
gasférmigem Chlor in der wéRrigen und organischen Phase. Der chemische Vorgang ist die durchzufiihrende Reaktion. Bei

" einer Temperatur oberhalb 30°C wird die Laslichkeit des Chlorgases in dem wiBrigen Medium geringer, was eine Herabsetzung

. Reaktionsgeschwindigkeit deshalb herabgesetzt wird, weil das Chlorgas in dem wéRrigen Medium nicht mehr I8sbar ist. Falls
- es gelingt, die Léslichkeit aufrechtzuerhalten, wird die Reaktionsgeschwindigkeit bei Erhéhung der Temperatur groBer. Mit

. ‘Riicksicht darauf, daR bei der Umsetzung die Berihrung von drei verschiedenen Phasen baw. die Umsetzung von in drei

:verschiedenen anwesenden Substanzen notwendig ist, muB zwecks besserer Bertihrung der Reaktionskomponenten sin gutes
Rihren erfolgen. Die§ kann mit Hilfe von mechanischen Riihrern, Turbinenrihrern, Zentrifugalpuﬁ'xpen, Vibrationsriihrern, in _
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Rohren durch turbulente Stromung, Ultraschallerregern oder anderen ahnlichen Elnrlchtungen bzw Komblnatlonen davon }
durchgefuhrt werden ) D e .
Esist zweckmafslg, das Verfahren in einem kontmunerhchen System durchzufuhren in welchem das Materlal in einer gee'gneten
Einrichtung koninuierlich vorwiartsdringt und dabei eine intensive effektive Vermischung erféhrt. Anstatt eines intensiven
Riihrens kann ein Uberdruck oder eine Kombination der beiden MaRnahmen verwendet werden.
Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung von Perchlormethylmercaptan durch Chlorierung von

) Kohlenstoffdusu!fld in wiBrigem Medium, das dadurch gekennzeichnet ist, daR man die Ausgangsstoffe und das Chlorgas
unter atmosphiarischem oder erhdhtem Druck bei einer Temperatur oberhalb des Siedepunktes des Kohlenstoffdisulfids in das
in stindigem Umlauf gehaltene, schwefelséure- und salzsaurehalﬂge waBrige Katalysatormedlum einfihrt, sodann die
Reaktionspartner durch Steigerung der Intensitét des Riihrers oder Anwendung eines erhdhten Druckes in dem wilrigen
Medium adsorbiert, nach Ablauf der Reaktion die organische Phase aus dem Reaktionsgemisch abtrennt und zweckmamg
durch Wasserdampfdestlllatlon fraktlomert und schllelsllch das wéRrige Medlum als Katalysator in den Reaktionsvorlauf -
zuriickfiihrt.
Da bei dem erfmdungsgemaf&en Verfahren im Verhaltms zuden bekannten Verfahren bel elner erhohten Temperatur gearbeltet ’
wird, wird die Reaktuonsgeschwmdlgkelt groBer und die Verweilzeit im Reaktor kiirzer. Das kontinuierliche Verfahiren kann e

~ deshalb auch in kleineren Apparaturen durchgefiihrt werden. Unter Anwendung von kleineren Reaktoren ist eine geringere
Materlalmenge in der Apparatur anwesend. Da die Reaktion bei héherer Temperatur durchgefithrt wird, kann zur Kiihlung
auch Wasser dienen, so daB sich die Einschaltung von besonderéen’ Kuhlemrlchtungen erlibrigt. Wegen der groReren
Reaktionsgeschwindigkeit muB nur eine geringere Menge von: feuergefahrhchen Substanzen glelchzemg behandelt werden,
so daB die Feuer- und Gesundheltsgefahr verringert werden.
Ein weiterer Vorteil der erhéhten Reaktlonsgeschwmdlgkelt besteht darm, daf die Verwellzelt der Reaktlonspartner im System
kurz ist, so daB das Risiko elner Uberchlonerung auf eln Mmlmum vermmdert wird.

Ausfuhrungsbelsplele . . ‘ : B o ‘ v

Weitere Einzelheiten des erfindungsgemaBen Verfahrens sind den nachstehenden Belsplelen u entnehmen ohne den »
Schutzumfang auf diese Belsplele emzuschranken :

Belspuel 1 (Vergleichsbeispiel) :

In einem 1,51 grolen, mit einem intensiven Saugruhrer versehenen Kolben werden 769 Kohlenstoffdlsulfld 570ml Wasser )
und 500ml einer 12% Schwefelsiure und 26,7% Salzsdure enthaltenden sauren Lésung eingewogen. Der Kolben ist mit einem
bis unter das Fliissigkeitsniveau hinabreichenden Gaselnleutungsrohr ausgerUstet. Auf das Entluftungsrohr des sorgfaltig -~
verschlossenen Kolbens wird zwecks Nachweis der den-Kolben verlassenden nichtreagierten Gase éin mit Wasser gefillter
Blasenbildner installiert. Durch den mit einer hohen Umdrehungszahl arbeitenden Saugriihrer werden aus dem Gasraum des
Kolbens die Gasblasen in die Fliissigkeit zuriickgetragen, wodurch eine intensive Beriihrung zwischen der Gas- und der
Flussigkeitsphase erreicht wird. Eine stochiometrisch berechnete Menge (354,5g) von Chlorgas wird unter Kiihlung mit einer
solchen Geschwindigkeit eingeleitet, daB kein'erheblicher Chlorgasdurchbruch stattfindet. Die Temperatur des
Reaktionsgemisches wird durch Kiihlung unter 30°C gehalten. Die notwendige Chlormenge kann innerhalb von etwa 3 Stunden .
eingeleitet werden. Am Ende der Reaktion und nach Beendtgung des Ruhrens bildéet das Reaktlonsgemlsch zwel Phasen
Ausbeute 81%. ’

Das erhaltene Produkt enthélt 3 1% unreaglertes Kohlendlsulfrd 5 3% des aus der Uberchlonerung stammenden
Kohlenstofftetrachlonds und 0,4% andere Verunrelnlgungen B . .

Belsplel 2

. Indenim Beispiel 1 beschnebenen Apparat werden 769 Kohlenstoffdlsulfld 325ml Wasserund 750mi einer 12% Schwefelsaure )
und 26,7 % Salzséure enthaltenden sauren Losung eingewogen. Unter Kiihlung werden bei 30°C innerhalb von 50 Minuten

- 200g Chlorgas eingeleitet. Nach der Phasenabtrennung werden 127 g (73,92%) Perchlormethylmercaptan 24,98%
Kohlenstoffdisulfid und 0,76g Kohlenstofftetrachlorid erhalten. Die auf das Chlor gezogene Ausbeute betrégt 89,565%. Durch .
die partielle Chlorierung kann die Ausbeute verbessert, die aus der Uberchlonerung stammende Kohlenstofftetrachloridmenge
vermindert und die Geschwindigkeit der Perchlormethylmercaptenbildung auf das etwa 2,2fache erhéht werden. Das chloroerte
Rohgemisch wird durch Wasserdampfdestillation aufgearbeitet. Bei der Wasserdampfdestillation werden 36g | emes Vorlaufes
{Kohlenstoffdisulfidgehalt 85%) und 86 g eines Perchlormethylmercaptanhauptdestlllats erhalten. Der -
Perchlormethylmercaptangehalt des Hauptdestlllats betragt 98,2%. '

Beispiel 3

In das Gasausleltungsrohr der Apparatur nach Belsplel 1 wurd ein S|ch bei 50KPa éffnerides Ventll mstalllert In die Apparatur
werden 76 g Kohlenstoffdisulfid, 325 ml Wasser und 750ml einer 12% Schwefelsdure und 26,7 % Salzsaure enthaltenden
sauren Ldsung eingewogen. Bei einer Reaktlonstemperatur von 35°C und unter einem Uberdruck von 50KPa werden mnerhalb
von 28 Minuten 200g Chlor umgesetzt. Das erhaltene Reaktionsprodukt enthélt 125¢ Perchlormethylmercaptan (73 1%)
25,8% Kohlenstoffdisulfid und 0,78 % Kohlenstofftetrachlorid.
Ausbeute: 87,2% (auf das eingeleitete Chlor bezogen). Die Reaktionsgeschwindigkeit kann erhaht werden, indem man die

. Chlorierung unter Druck durchfiihrt. Das Reaktionsgemisch kann nach der oben beschrlebenen Welse durch periodische

. Wasserdampfdestlllatlon aufgearbeltet werden -

-Beispiel 4 ‘ p
Die kontinuierliche Chlorlerung wird in einem, mit einem Riihrer versehenen, in mehrere Kammern aufgeteilten Reaktor
{Lénge 2m, Durchmesser 200mm) durchgefihrt. 13 ,0kg/Stunde Kohlenstoffdisulfid, 42,5kg/Stunde Chior, 69kg/Stunde

- Wasser und als Katalysator 400kg/Stunde einer 12% Schwefelsaure und 26,7 % Salzséure enthaltenden sauren wiBrigen
Lésung werden in den unteren Teil des Reaktors eingeleitet. Das den Reaktor verlassende Gemisch von saurem Wasser und
einer organischen Phase wird auf einem Separator getrennt. Der Hauptteil der Saure wird nach Erwérmen in den Reaktor als
Katalysator zurickgefiihrt. Die den Reaktor verlassende organische Phase (24,96 kg/Stunde) enthlt 83,2%
Perchiormethylmercaptan, 15% Kohlenstoffdisu Ifid, 1,15% Kohlenstofftetrachlorid und 0,65 andere Verunreinigungen. Das
chlorierte Reaktionsgemisch wird in die Mltte einer Rektifizierungskolonne emgefuhrt Der Kohlenstoffd:sulfldgehalt des
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" Produktes wird mit Hilfe des am unteren Teil der Kolonne zugegebenen Wasserdampfes und des am Kopfteil gebildeten’
Rickflusses entfernt. Es werden 19,95kg/Stunde Perchlormethy!mercaptan erhalten {Reinheitsgrad: 94%). Das durch
Destillation entfernte Kohlenstoffdisulfid wird in den Reaktionsvorlauf zurickgefibrt. ’ o
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