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Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania ro6z-
nych dwusiarczk6éw organicanych, a zwtaszeza dwu-
siarczk6w alkilowych i arylowych.

Chociaz sposéb ten moze stluzyé do wytwarzania
dwusiarczkéw zawierajacych rodniki alifatyczne
o lancuchu prostym lub rozgatezionym, rodniki
arylowe i cykloalifatyczne, to jednak szczeg6lnie
korzystne jest zastosowanie do wytwarzamnia dwu-
siarczk6w alkilowych o 1—12 atomach wegla oraz
arylowych o 6—12 atomach wegla.

A zatem, sposobem wedlug wynalazku wytwarza
sie, ma przykilad dwusiarczki metylowe, etylowe,
propylowe, izopropylowe, n-butylowe, izobutylowe,
heksylowe, oktylowe, nonylowe, decylowe, dodecy-
lowe, fenylowe, tolilowe, metylofenylowe, ksylilowe
(tolilo-benzylowe), etylobenzylowe, naftylowe itd.

Zmany jest spos6b wytwarzania dwusiarczkéw
organicznych przez traktowanie odpowiednich
merkaptanéw siarkg; bezpofrednie siarkowanie za-
chodzi, z wydzielaniem isie siarkowodoru, wediug
reakeji:

2RSH + S =~ R-S-S-R+ H,S (1)

W tym znanym procesie wytwarzania dwusiarcz-
koéw organicznych stosuje si¢ jako katalizatory
substancje zasadowe orgamiczne lub nieorganiczne,
a zwlaszeza zasady lub aminy. Te substancje za-
sadowe, a zwlaszcza aminy, stosowane w ilo§ciach
katalitycznych, to znaczy w stosunkowo bardzo ma-
tych, powodujg tworzenie sie trudnych do odzys-
kania produktéw ubocznych, a sam proces odbywa
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sie przy duzym zuzyciu siarki, czeSciowo dlatego,
ze siarkowodér uwolniony w reakcji (1) reaguje
z innymi skiladnikami reakcji.

Niedogodnosci dotychczasowych metod zostajg
w sposobie wedlug wynalazku usumnigte i pozwala
on na wybwarzanie dwusiarczkéw organicznych
z dobra wydajnoScig i praktycznie bez trudnych do
odzyskania produktéw ubocznych, przy minimal-
nym pochianianiu siarki. Ponowne wykornzystanie
prawie catej siarki z siarkowodoru uwolnionego
w wyniku reakcji (1), daje moznos§é stosowania jej
po odzyskamiu przez utlenienie siarkowodoru, do
siarkowania merkaptanéw. Drugg zaletg sposobu
wedlug wynalazku jest mozliwo§é zastosowania
nawet zanieczyszczonego merkaptanu, zawierajg-
cego, na przykiad CO,, powietrze, azot itd. Mozna
réwniez zuzytkowaé mieszaniny ubogie w mer-
kaptan pochodzace, na przyklad bezposrednio z
dziatéw produkcji merkaptanu metylowego przed
destylacja.

Spos6b wediug wynalazku umozliwia wytwarza-
nie dwusiarczké6w o czysto§ci okolo 98% bez sto-
sowania destylacji lub péZniejszego oczyszczania.

Spos6b ten polega ma poddaniu reakeji siarki
z jednym lub kilkoma merkaptanami w obecnoéci
wodnego roztworu aminy w iloSci wystarczajacej
do wechloniecia siarkowodoru w miare jego wy-
dzielania sie. Tak wiec, réwnowaga reakcji (1)
przesuwa sie stale ma prawo wskutek usuwania
siarkowodoru, ktéry lgczy sie z aming.
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Do reakcji stosuje sie mieszanine zawierajgca
korzystnie okolo 2 moli merkaptanu i co najmniej
1 mol siarki podczas gdy ilo§¢ aminy winna ko-
rzystnie wynosi¢é co mnajmmiej 1 mol, korzystnie
1—2 mole. Bardzo korzystme jest tu zastosowanie
nadmiaru aminy.

Inmg ceche charakterystyczng sposobu wediug
wynalazku stanowi to, Ze roztwér sulfohydratu
aminy utworzonego podczas reakcji ogrzewa sie
w celu odzyskania czeéci siarkowodoru i aminy,
przy czym te ostatnig zuzytkowuje sie ponownie
do siarkowania merkaptanu wedlug podanej wy-
zej realkcji. Odzyskany siarkowod6r poddaje sie
utlenieniu w cely odzyskania siarki biorgcej udzial
w reakcji siarkowania.

Z powyzszego wynika, Zze majkorzystniejsze wa-
runki prowadzenia reakcji sposobem wediug wy-
nalazku powstajg wtedy, kiedy stosowana amina
jeot dostatecznie ciezka, czyli stabo lotna i rozpusz-
czalna w wodzie.

Korzystne jest stosowamie amin aromatycznych
lub cykloalifatycznych o temperaturze wrzenia
wyzszej niz 100°C aby podczas ogrzewania wodne-
go roztworu sulfohydratu aminy w celu wyosob-
nienia siarkowodoru ubytek amin by! najmniej-
sZy.

Ponizej podaje sie przyklady amin i ich tempera-
tury wrzenia w °C, odpowiednich do stosowamia
w sposobie wediug wymalazku.

n-~-heksyloamina 129—13¢°
etylo-2-butyloamina 125°
n-oktyloamina 175°
n-oktyloamina (II-rzed.) 164°
2-etylo-1-aminoheksan 167°
etylodwuamina 117°
dwuetylenodwuamina (hydrat) 125—130°
dwuetylenotr6jamina 208°
tréjetylenoczteroamina 266°
czterometylenodwuamina 158—160°
cykloheksyloamina 134°
pirydyna 204—250°
jednoetanoloamina 171°
dwuetanoloamina 270°
tréjetanoloamina 277° (przy 150 mm Hg)
izopropanoloamina “160° (przy 1 mm Hg)

Szczegblnie interesujacg grupe stanowig tu al-
kanoloaminy, a zwlaszcza etanoloaminy, z ktérych
najodpowiedniejszg do stosowania w sposobie we-
dlug wynalazku jest jednoetanoloamina.

Dodatkowsq korzyS$cig ze stosowania amin, szcze-
gb6lnie alkanoloamin, jest to, Ze mnie tworzg sie
merkaptydy, ktére powstaja w obecno$ci moenych
zasad takich jak, ma przykilad NaOH i tym samym
zmniejszajg wydajno§é dwusiarczkéw. Fakt, ze
merkaptyd nie powstaje przy stosowaniu aminy
pozwala na uzycie jej w madmiarze i umozliwia
iloSciowe przesuniecie réwnowagi reakecji.

Traktowanie merkaptanu siarkg sposobem we-
diug wynalazku prowadzi sie korzystnie w tempe-
raturze 0—50°C, w ktérej unika sie ewentualnej
krystalizacji veagenté6w w §rodowisku reakcyjnym,
zachowujac jednoczeénie dogodng predko$é reakcii.
Nie przekraczajgc temperatury okoto 50°C unika
sie ubocznych reakeji prowadzgcych zwlaszcza do
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tworzenia sie tiosiarczandéw. Prowadzenie reakeji
w umiarkowanej temperaturze wmozliwia wyko-
rzystanie do§¢ wysokiego stopnia rozpuszczalnosci
siartkowodoru w wodnym roztworze aminy. Siar-
kowanie merkaptanu prowadzi sie pod ci§nieniem
wyzszym od atmosferycznego, na przykiad 1—15
atm., ktére pozwala zwiekszyé rozpuszczalno§é
siarkowodoru w roztworze aminy.

Sposéb wedlug wynalazku realizuje sie korzyst-
nie stosujac okoto 0,75 mola siarki ma 2 mole mer-
kaptanu, chociaz stosunek ilosci tych isubstancji
moze wahaé sie w pewnych granicach, ma przy-
klad w granicach 0,5—3 moli siarki na 2 mole
merkaptanu. Ilo§¢ aminy moze réwniez ulegaé
sporym wahaniom, zwlaszcza powyzej iloSci odpo-
wiadajgcej 1 molowi aminy ma 2 mole merkaptanu.
Praktycznie jednak korzystnag iloScia aminy jest
1—2 moli ma 2 mole merkaptanu, czyli na 1 mol
siarkowodaru, przyjmujgc, ze z dwéch czasteczek
RSH powstaje jedna czgsteczka H,S.

Amine stosuje si¢ w roztworze wodnym, ktérego
stezenie zalezy od rodzaju aminy, temperatury
reakcji, rodzaju merkaptanu(-6w) i ewentualnie in-
nych czynniké6w. NajczeScie; wynosi ono 10—80%
wagowych, przy czym w przypadku stosowania
jednoetanoloaminy, szczeg6lnie korzystne wyniki
uzyskuje sie przy stezemiu réwnym lub zblizonym
do 50°.

Traktowanie merkaptanu siarkg mozna prowa-
dzié w spos6b ciggly lub mieciaggly, przy czym jed-
na z zalet wynalazku jest wilasnie latwoéé stoso-
wania sposobu ciggtego.

Przy zastosowamiu mnizszych merkaptanéw, to
znaczy 0 matym ciezarze czasteczkowym i niskiej
temperaturze wrzemia, zwlaszcza merkaptanu me-
tylowego, okres siarkowania wymnosi zasadniczo
okoto 20 minut.

Bardzo korzystnym elementem sposobu wediug
wynalazku jest to, Zze sproszkowang siarke wpro-
wadza sie¢ Jdo $rodowiska reakcyjnego w postaci
zawiesiny w roztworze aminy.

Srodowisko reakcyjne sklada sie z dwéch faz —
wodnej i organicznej, przy czym te ostatnig stanowi
wytworzony dwusiarczek. Faze wodng skladajgcg
sie z roztworu aminy zawierajgcego siarkowodér
oraz z niewielkiej iloSci rozpuszczonego merkapta-
nu, destyluje sie w celu jej rozdzielenia ma siar-
kowodér i amine przeznaczone do ponownego obie-
gu. Ogrzewajgc faze wodna otrzymuje sie przede
wezystkim merkaptan, ktérego odzyskanie w przy-
padku merkaptanéw nizszych, to jest 0 malym cie-
zarze czasteczkowym i niskiej temperaturze wrze-
nia, jak CH3;SH, nie nastrecza trudno$ci. Ogrzewa-
jac faze wodng do temperatury 75°C odzyskuje sie
95%0 CH,SH.

Po rozdzieleniu wodnego roztworu jednoetanolo-
aminy stwierdzono, ze strata tej aminy jest bar-
dzo nieznaczna, na przyklad okiolo 0,25% w jed-
nym cyklu, wliczajgc straty manipulacyjne.

Wytworzony dwusiarczek znajdujgcy sie w wiek-
szej czeSci w fazie organiaznej, wykazuje czysto§é
rzedu 97%, a otrzymuje sie go tylko przez odde-
stylowanie lekkich frakcji albowiem dwusiarczku
nie potrzeba destylowaé, poniewaz jest dostatecz-
nie czysty.
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Ponizsze przyklady objasniaja wynalazek nie
ograniczajac jego zakresu.

Przyktad 1. Zawiesing 1 mola siarki (32 g)
w 1,5 mola jednoetanoloaminy w 50%-owym roz-
tworze wadnym wprowadza sie do reaktora i mie-
szajgc szybko tg zawiesing dodaje sie do micj 2,2
moli merkaptanu metylowego w ciggu 10 minut,
po czym przez dalsze 10 minut utrzymuje si¢ mie-
szanine w reaktorze oziebionym lodem. Nastgpnie
mieszanine reakcyjna dekantuje sie. Bilans reakcji

przedstawia sie mastepujaco:

1 mol siarki 32 g

50%-owy wodny roztwoér 1,5 mola
jednoetanoloaminy 915 g
jednoetanoloaminy H,O 915 g
2,21 moli CH,SH 106, g
321 g

Otrzymano:

Faza organiczna: 103 g
dwusiarczek metylowy 90 g
tréjsiarczek metylowy 28 g
merkaptan metylowy 10 g
siarkowod6r 02 g
103,0 g

faza wodna: 218 g

H,0 915 g
jednoetancloamina 91,5.g
siarkowodo6r 33 g
CH,SH 2 g
321 g 218 g

Wydajnosé dwusiarczku metylowego w odnie-
sieniu do ilo§ci moli reagujgcego CH3;SH wyno-
si 86,5%.

Nadmiar merkaptanu metylowego oddziela sie
przez odparowanie i zawraca do mastepnego obie-
gu, podczas gdy pozostaly ciecz organiczng stanowi
dwusiarczek metylu. Biorge pod uwage ten fakt,
wydajno$¢ produktu okrefla sie ma 97,7%.

Przyklad II. Postepujgc jak w przykladzie
1 zastosowano:

siarki 1

dwuetanoloaminy

mol
1,2 mola w 50%-owym
wodnym roztworze

CH;SH 2,3 moli
uzyskujgc wydajno§é 87%.

Przyktad III. Proces prowadzi sie w spo-
s6b ciggly w szklanej kolumnie 0 $§rednicy 3,4 cm
i wysokosci 110 cm. W gbérmej czeSei kolumny przez
zastosowanie mieszania zapewnia sie kontakt po-
miedzy dwiema fazami reakcyjnymi.

Warunki reakcji:

Czas kontaktu

ilo§¢ jednoetyloaminy 1,73 mola ma 1 mol S

ilo§é siarki 0,846 mola na 1 mol CH;H
temperatura otoczenia

Substancjami reagujgcymi sa gazowy CH;SH i
zawiesina siarki w wodnym roztworze jednoetano-
loaminy, przy czym substancje te wprowadza sie
u dotu kolummny. Ciecz otrzymang przy wierzcholku
kolumny odsacza sie i dekantuje. W mizszej czeSci

45 minut
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kolumny utrzymuje sig¢ temperature 20°C przy po-
mocy cyrkulacji wody w chtodnicy.
Koncowy bilans w stosunku do wprowadzonego
merkaptanu przedstawia si¢ nastepujgco:

CH,SH wprowadzony 1780 g czyli 37,1 moli

CH,SH u wylotu kolumny 5,2 g 0,108 moli

w fazie organicznej 228 g 4,75 moli

w fazie wodnej 55 g 1,145 moli
CH,SH przeksztalcony w dwu-

siarczek metylowy 30,4 moli

w tréjsiarczek metylowy 0,206 moli

36,609 moli

Strata CH;SH wynosi 37,1—36,6 = 0,5 mola czy-
li 1,3% ileéci wprowadzonego merkaptanu

Z powyzszych cyfr wynika, ze wydajnos§é dwu-
siarczku metylowego uzyskanego bezposrednio w
reakcji siarkowania CH;SH wynosi 82,5%, a wy-
dajno$é catkowita po odzyskaniu zawréconego do
obiegu CH3;SH wymnosi 99,4%.

Przyktad IV. W 50%-owym wodnym roz-
twonze jednoetanoloaminy zawiesza sie 1 mol siar-
ki na 2 mole aminy, po czym w ciggu 20 minut do-
daje sie, stale mieszajac, 2,1 moli merkaptanu
n-butylowego. Uzyskang mieszanine miesza sie
w temperaturze otoczenia przez 1 godzine i dekan-
tuje jak w przykiadzie I. Wydajno§¢é dwusiarczku
n-butylowego w odniesieniu do ilo§ci moli reagu-
jacego merkaptanu butylowego wymocsi 70%.

Przyktad V. Postepujac jak w przykladzie
IV z tym, zZe zamiast merkaptanu n-butylowego
stosuje sie merkaptan n-heksylowy, uzyskuje sie
dwusiarczek heksylowy z wydajno$cig 53%o.

Przyktad VI Postepujgc jak w przykiadzie
II z tym, ze zamiast dwuetanoloaminy stosuje sie
tréjetanoloamine, mzyskuje sie 76%-owa wydaj-
no$¢ dwusiarczku metylowego.

Przyklad VII Postepujac jak w przykladzie
IV z tym, ze zamiast jédxn»oeta-noloaminy stosuje sie
roztwoér dwuetylenotréjaminy w stosunku 0,75 mola
(czyli 2,25 gramoréwnowazniké6w aminy) na 1 mol
siarki, otrzymuje si¢ dwusiarczek butylowy w wa-
runkach jak w przykladzie IV.

Przyktad VIII. Postgpuje sie jak w przy-
ktadzie III z tym, Ze zamiast 37,1 moli merkaptanu
metylowego stosuje sie te samg ilo§é merkaptanu
etylowego, a zamiast jednoetanoloaminy stosuje sie
40%-owg wodng zawiesine heksyloaminy. Ilo§é
aminy wynosi 1,5 mola na 1 mol merkaptanu, czy-
1i 55,6 moli (5650 g). Jako heksyloamine stosuje sie
mieszanine izomeréw wrzgcych w temperaturach
124—130°C.

Wydajno§é dwusiarczku etylowego C,H;SSC,Hj
wynosi 81%, a wiliczajac odzyskany merkaptan
98%/.

Przyktad IX Do zawiesiny 1 mola siarki
w 50%-owym wodnym roziworze jednoetanoloami-
ny, zawierajacym 2 mole tej aminy dodaje sie, mie-
szajge, w «ciggu 15 minut 2,4 mole tiofenolu
Ce¢H;SH, po czym kontynuuje sie mieszanie przez
dalsze 15 minut. Wytworzony dwusiarczek fenylo-
wy CgH;SSCgH; ekstrahuje sie eterem. Wydajno$é
dwusiarczku wymnosi 83% w stosunku do ilo$ci
wprowadzonej siarki, co potwierdza zawarto§é
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siarkowodoru w fazie wodnej. Wydajno§¢ dwu-
siarczku fenylowego wymosi 69,5%.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania dwusiarczkéw organicz-

nych, zwlaszcza alkilowych i arylowych na dro-
dze siarkowania odpowiednich merkaptanéw w
obecno$ci amin, znamienny tym, ze 0,5—3 moli
siarki, korzystnie okoto 0,75 mola siarki podda-
je sie reakcji z 2 molami jednego lub kilku
markaptanéw, w obecno$ci wodnego roztworu
aminy w ilo§ci wystarczajgcej do wchloniecia
siarkowodoru wydzielajgcego sie w trakcie re-
akcji, korzystnie w ilo§adi ‘wynoszgcej co naj-
mniej 1 mol, po czym utworzony dwusiarczek
oddziela sie przez dekantacje od fazy wodnej
i oczyslzaa przez odparowanie znajdujgcego sie
w nim merkaptanu.

. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze sto-
suje s‘e amine o temperaturze wrzenia wyZszej
od 100°C.
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Spos6b wedlug zastrz. 2, znamienny tym, ze ja-
ko amine stosuje sie alkanoloamine, zwlaszcza
etanoloamine.
Spos6b wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym, ze
stosuje si¢ 1—2 moli aminy na 2 mole merkap-
tanu.
Spos6b wedtug zastrz. 1—4, znamienny tym, ze
stosuje sie wodny roztwér aminy o stezeniu
10—80%,, korzystnie okoto 50%b.
Sposéb wediug zastrz. 1, zmamienny tym, :ze
siarke wprowadza sie do reakcji w postaci za-
wiesiny w wodnym roztworze aminy.
Sposéb wedlug zastrz. 1—6, znamienny tym, ze
po zakofczeniu traktowania merkaptanu siarkg
i aminag, oddziela si¢ faze organiczng od fazy
wodne]j i te ostatnig poddaje sie destylacji w ce-
lu odpedzenia siarkowodoru, a pozostaly wodny
roztwér aminy zawraca sie ponownie do procesu.
Spos6b wedlug zastrz. 1—7, znamienny tym, Ze
odpedzony z fazy wodnej siarkowodér utlenia
sie do siarki, ktérg mastepnie zawraca si¢ do
procesu.
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