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Addition von H,S an Terpene zur Herstellung neuer Molmassenregler fiir radikalische
Polymerisationen

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Thiolen durch
Addition von Schwefelwasserstoff an ungesattigte Terpene, wobei diese Reaktion in
Gegenwart von wenigstens einem lonentauscher als Katalysator durchgefihrt wird.

Verfahren zur Addition von Schwefelwasserstoff an ungesattigte Verbindungen sind
bereits aus dem Stand der Technik bekannt.

US 4,140,604 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Mercaptanen durch Um-
setzung von ethylenisch ungesattigten organischen Verbindungen mit Schwefel-
wasserstoff in Gegenwart von ultravioletter Strahlung. Als geeignete ethylenisch unge-
sattigte Verbindungen offenbart US 4,140,604 geradkettige und verzweigte Olefine und
cyclische Verbindungen wie beispielsweise Cyclohexen, 1-Methylcyclohexen, Vinyl-
cyclohexan, Styrol, d-Limonen, a-Pinen, B-Pinen, Camphen, p-Menthen, a-Terpineol
und andere Terpene.

US 2,076,875 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Terpen-Mercaptanen und
Sulfiden durch Umsetzung von ungesattigten Terpenen mit Schwefelwasserstoff in
Gegenwart von Katalysatoren umfassend Sauren wie Schwefelsdure, Phosphorsaure,
Essigsaure und andere oder ihre Anhydride, sowie Basen wie beispielsweise Kalium-
hydroxid, Calciumhydroxid, Monoamylamin, Diamylamin, Triamylamin, metallisches
Aluminium und Metallsulfide. Des Weiteren kénnen Mischungen von Katalysatoren
eingesetzt werden, die neben den zuvor genannten Katalysatoren Aktivkohle oder
Silicagel enthalten.

Flavour and Fragrance Journal, Volume 8, 289 bis 294 (1993) offenbart ein Verfahren
zur Herstellung von Duftstoffen durch Addition von Schwefelwasserstoff an Monoter-
pene in Gegenwart von Aluminiumtrichlorid oder Aluminiumtribromid als Katalysator.

US 3,408,403 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Mischungen von Sulfiden
und Thiolen durch Umsetzung von Verbindungen ausgewahlt aus Pinen, Dipenten,
Terpinen, Terpinolen, Terpineol, a-Pinen, B-Pinen usw. mit Schwefelwasserstoff in Ge-
genwart eines Katalysators ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Aluminiumoxid,
Siliciumoxid-Aluminiumoxid, Bauxit, Montmorillonit-Ton und &hnlichen.
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DE 28 37 509 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von 1,7,7-Trimethylol-bicyclo-
[2,2,1]-heptan-2-thiol durch Umsetzung von a-Pinen mit gasformigem Schwefel-
wasserstoff in Gegenwart einer Komplexverbindung von Bortrifluorid mit Diethylether
der Formel BF;*(C,H5).0.

Die Verfahren zur Herstellung von Thiolen durch Addition von Schwefelwasserstoff an
ungesattigte organische Verbindungen gemal® dem Stand der Technik umfassen den
Einsatz von sauren oder basischen organischen und anorganischen Verbindungen als
Katalysatoren. Diese kdnnen zum einen homogen in der Reaktionslésung geldst sein,
zum anderen kdnnen die Katalysatoren auch heterogen vorliegen. Im Stand der Tech-
nik ist kein Verfahren beschrieben, welches den Einsatz von sauren lonentauscher-
harzen als Katalysatoren fiir die Addition von Schwefelwasserstoff an ungesattigte
Terpene umfasst.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung von Thiolen
durch Addition von Schwefelwasserstoff an ungesattigte Terpene bereitzustellen,
welches sich durch hohe Umsatze pro eingesetzte Menge des Katalysators und pro-
blemlose Aufarbeitung der Reaktionsmischung auszeichnet.

Diese Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zur Herstellung von Thiolen durch Addi-
tion von Schwefelwasserstoff an wenigstens ein ungesattigtes Terpen, wobei die Reak-
tion in Gegenwart wenigstens eines organischen lonentauschers durchgefihrt wird.

Das erfindungsgemalfe Verfahren zeichnet sich dadurch aus, dass durch Verwendung
von organischen lonentauschern die Aufarbeitung der Reaktionsmischung stark verein-
facht ist. Nach Beendigung der Reaktion kann der Katalysator durch einfache Schritte,
beispielsweise Abfiltrieren oder Abdekantieren, von der Reaktionsmischung abgetrennt
werden. Aufwendige Schritte zur Abtrennung eines homogen geltdsten Katalysators
entfallen. Des Weiteren zeichnen sich saure organische lonentauscher durch eine
hohe Dichte an reaktiven Zentren aus, so dass die Addition des Schwefelwasserstoffs
an ungesattigte Terpene schon in Anwesenheit geringer Mengen lonentauscher stark
beschleunigt wird. Die lonentauscher haben eine relativ geringe Dichte, so dass sie
viele aktive Zentren, beispielsweise pro Kilogramm, aufweisen. Ein weiterer Vorteil von
lonentauschern ist, dass sie auf einfache Art und Weise regeneriert werden kdnnen,
beispielsweise durch Behandlung mit Sduren. Die eingesetzten sauren lonentauscher
weisen etwa die gleiche Saurestarke wie Schwefelsdure auf, so dass sie die erfin-
dungsgemale Reaktion so gut wie Schwefelsdure katalysieren, jedoch die Vorteile
eines festen heterogenen Katalysators aufweisen (s.0.).
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Zur Herstellung von Thiolen gemal} dem erfindungsgemalfen Verfahren werden das
wenigstens eine ungesattigte Terpen und Schwefelwasserstoff in Gegenwart wenigs-
tens eines organischen lonentauscherharzes in Kontakt gebracht.

Die Temperatur bei der Umsetzung des wenigstens einen ungesattigten Terpens mit
Schwefelwasserstoff betragt im Allgemeinen 20 bis 150 °C, bevorzugt 70 bis 120 °C.

Der bei dem erfindungsgemalRen Verfahren herrschende Druck wird im Allgemeinen
auf 0,5 bis 50 bar, bevorzugt 2 bis 45 bar, besonders bevorzugt 7 bis 35 bar, bei-
spielsweise 10 oder 30 bar, ganz besonders bevorzugt 8 bis 12 bar, eingestellt. In den
meisten Fillen ist es vorteilhaft, Schwefelwasserstoff im Uberschuss einzusetzen. Ein
gut geeignetes Verhaltnis von Schwefelwasserstoff zu ungesattigtem Terpen betragt im
Allgemeinen mindestens 1, vorzugsweise mindestens 1,2 und in besonders bevor-
zugter Form mindestens 1,3 sowie im Allgemeinen héchstens 20, vorzugsweise
hdchstens 10 und in besonders bevorzugter Form hdchstens 6 mol Schwefelwasser-
stoff je mol Terpen. Beispielsweise wird ein Verhaltnis von 1,5 eingestellt. Die Um-
setzung kann kontinuierlich oder diskontinuierlich (batchweise) durchgefuhrt werden.
Bei diskontinuierlicher Betriebsweise wird die Reaktionsdauer und bei kontinuierlicher
Betriebsweise wird die Verweilzeit im Reaktor so eingestellt, dass der gewiinschte Um-
satz erreicht wird.

Als Katalysator kann in dem erfindungsgemafen Verfahren jeder organische lonen-
tauscher verwendet werden. In einer Ausfihrungsform ist der eingesetzte organische
lonentauscher ein saurer organischer lonentauscher.

Organische lonentauscher sind Festkorper, beispielsweise in Koérnerform, mit einem
dreidimensionalem, wasserunldslichen, hochmolekularem Gerlst, der so genannten
Matrix, an das zahlreiche so genannte Ankergruppen, beispielsweise -SOj3’, pheno-
lische Hydroxygruppen oder -COO" kovalent angebunden sind. Deren locker angebun-
denen Gegenionen, beispielsweise Na*, H" usw., kdnnen gegen andere, in der umge-
benden Flissigkeit geldste gleichsinnig geladene lonen ausgetauscht werden. Dieser
Prozess ist reversibel, d.h. bei der Regeneration des lonentauschers wird der
urspriingliche Zustand wieder erreicht. In dem erfindungsgemafen Verfahren agieren
die sauren lonentauscher durch Abgabe von Protonen als Sauren.

Beispiele fiir saure lonentauscherharze sind etwa sulfonierte Polymere, beispielsweise
sulfonierte Styrol- oder Styrol-Divinylbenzol-Polymere. Es kdnnen auch lonentauscher
auf Basis von Styrol-Arcylsdure-Copolymeren, die sulfoniert werden, eingesetzt wer-
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den. Organische lonentauscherharze werden entweder in der Reaktionsmischung sus-
pendiert oder in Form Ublicher lonentauscherpartikel als Festbett angeordnet. In einer
bevorzugten Ausflihrungsform werden als Katalysator sulfonierte Styrol-, Styrol-Divinyl-
benzol-Polymere und Styrol-Acrylsdure-Copolymere, beispielsweise Amberlyst 15,
eingesetzt.

Wird der Katalysator, beispielsweise bei diskontinuierlicher Fahrweise, in suspendierter
Form eingesetzt, so wird er im Allgemeinen in einer Menge von 0,1 bis 50 Gew.-%,
bevorzugt 1 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt in einer Menge von 3 bis 6 Gew.-%,
beispielsweise 4,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das eingesetzte Terpen, eingesetzt.

In dem erfindungsgemalien Verfahren werden ungesattigte Terpene mit Schwefel-
wasserstoff zu den entsprechenden Thiolen umgesetzt. Im Rahmen der vorliegenden
Erfindung bedeutet der Begriff ,ungesattigt’, dass die geeigneten Terpene wenigstens
eine Doppelbindung im Molekll aufweisen.

Erfindungsgemald kdnnen in einer bevorzugten Ausfihrungsform ungesattigte Mono-,
Sesqui-, Di- und Triterpene eingesetzt werden, die wenigstens eine Doppelbindung im
Moleklil aufweisen. Monoterpene sind Terpene, die 10 Kohlenstoffatome aufweisen,
Sesquiterpene weisen 15 Kohlenstoffatome auf, Diterpene weisen 20 Kohlenstoff-
atome auf, und Triterpene weisen 30 Kohlenstoffatome auf.

Geeignete ungesattigte Monoterpene sind beispielsweise ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus Myrcen, (Z)-Ocimen, (E)-Ocimen, Cosmen, Linalool, Geraniol, Nerol,
Citronellol, Myrcenol, Geranial, Neral, Citronellal, Geraniumsaure, a-Damascon,
B-Damascon, (B-Damascenon, a-Terpinen, y-Terpinen, Limonen, Terpinolen,
a-Phellandren,  B-Phellandren, 1,3,8-Menthatrien, 1-Methyl-4-isopropylbenzoal,
a-Terpineol, Piperitol, Pulegol, Dihydrocarveol, Carveol, (+)-Citronellol, Isopulegol,
a-Thujen, Sabinen, Thujon, A%-Caren, a-Pinen, B-Pinen, Camphen, Verbenol, Ver-
benon, Pinocarveol, Myrtenol, Myrtenal, B-Fenchen, a-Fenchen, ®-Fenchen und
Mischungen davon.

Geeignete ungesattigte Sesquiterpene sind beispielsweise ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus (E)-o-Farnesen, (Z)-a-Farnesen, (E)-B-Farnesen, a-Bisabolen,
B-Bisabolen, a-Bisabolol, Zingiberen, a-Curcumen, 3-Curcumen, Lanceol, a-Elemen,
B-Elemen, Elemol, a-Humulen, Zerumbon, B-Cadinen, y-Cadinen, a-Cadinol,
®-Cadinol, T-Muurolol, T-Cardinol, Khusol, B-Selinen, a-Eudesmol, B-Eudesmol,
Rishitin, Chrysanthemol, Eremophilen, Nootkaten, (+)-Nootkaten, (+)-Valencen, (+)-a-
Vetivon, Guajol, Carotol, Velleral und Mischungen davon.
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Geeignete ungesattigte Diterpene sind beispielsweise ausgewahlt aus der Gruppe be-
stehend aus Vitamin A, Cembren A, (-)-Sclareol, Forskolin, Manool, Scoparinsaure A
und Mischungen davon.

Geeignete ungesattigte Triterpene sind beispielsweise ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus ungesattigten Steoridhormonen, Steoridalkaloiden, D-Vitamine, Gallen-
sauren, Squalen, Lanosterin, Cycloartenol, Agnosterin, 24,25-Dihydroanosterin, 24,
25-Dihydroagnosterin, a-Amyrin, B-Amyrin, Ursolsaure, Bauerenol, Glycyrrhetinsaure,
Oleanolsaure und Mischungen davon.

Ganz besonders bevorzugt wird ein ungesattigtes Terpen ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus Terpinolen, Limonen, a-Pinen, B-Pinen, Camphen, p-Menthen und
Mischungen davon, insbesondere bevorzugt Terpinolen oder Limonen.

Somit umfasst die vorliegende Erfindung in einer besonders bevorzugten Ausflihrungs-
form die Umsetzung von Terpinolen (1) zu den entsprechenden Thiolen:

SH SH

SH SH

Die von den erfindungsgemaf ganz besonders bevorzugten Terpenen, bevorzugt Ter-
pinolen oder Limonen, abgeleiteten Thiole zeichnen sich durch besonders angenehme
Gerliche aus, beispielsweise riechen die von Terpinolen abgeleiteten Thiole nach
Grapefruit. Des Weiteren sind die genannten Thiole nicht toxisch.

Die erfindungsgemald einsetzbaren Terpene sind nach dem Fachmann bekannten Ver-
fahren herstellbar, siehe beispielsweise R6mpp, Chemielexikon, 9. Auflage, Seiten
4508 bis 4510, oder sind kommerziell erhaltlich. Eine weitere Methode, Terpene zu
erhalten, ist die Biosynthese mit anschlielender Isolierung durch dem Fachmann be-
kannte Verfahren.
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Das erfindungsgemafe Verfahren kann wahlweise ohne Ld&sungsmittel oder in Ge-
genwart eines Losungsmittels durchgeflihrt werden. Wird ein Losungsmittel verwendet,
s0 setzt man ein gegenliber den Reaktionspartnern inertes Losungsmittel ein. Bei-
spiele inerter Losungsmittel sind Kohlenwasserstoffe oder Kohlenwasserstoffgemische
wie Pentan, Hexan, Cyclohexan, Benzin, Benzol, Toluol oder Xylol. Vorzugsweise wird
die Umsetzung jedoch in Abwesenheit eines Losungsmittels durchgefiihrt.

Die Umsetzung von Schwefelwasserstoff mit dem wenigstens einen ungesattigten Ter-
pen wird in einer Ausflihrungsform kontinuierlich durchgefiihrt. In einer weiteren Aus-
fuhrungsform wird die Umsetzung von Schwefelwasserstoff mit dem wenigstens einen
ungesattigten Terpen diskontinuierlich durchgefihrt. Im Allgemeinen kann die Um-
setzung in jedem geeigneten Reaktionsapparat, beispielsweise Rihrkessel bei diskon-
tinuierlicher Fahrweise, Rohrreaktor bei kontinuierlicher Fahrweise, mit suspendiertem
oder fest angeordnetem Katalysator durchgefiihrt werden.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird das wenigstens eine umzusetzende Ter-
pen in einem separaten Reaktor unter Druck mit H,S vorgesattigt und dann in den mit
Katalysator gefiillten Reaktor gepumpt. Eine weitere bevorzugte Ausfliihrungsform ist
es, den Katalysator und das Terpen im Reaktor vorzulegen, und dann Schwefel-
wasserstoff mit dem oben angegebenen Druck aufzupressen.

Zur Aufarbeitung des hergestellten Thiols wird der Reaktoraustrag, falls notwendig,
vom Losungsmittel befreit. Der gegebenenfalls im Rohprodukt vorhandene Katalysator
wird durch geeignete, dem Fachmann bekannte Methoden, beispielsweise Filtration
oder Dekantieren, abgetrennt. Ublicherweise wird das hergestellte Thiol mit {iblichen
Methoden gereinigt, dies kann beispielsweise durch fraktionierte Kristallisation in der
Kalte oder durch Destillation, vorzugsweise im Vakuum, erfolgen.

Die erfindungsgemal3en Thiole sind gut als Molmassenregulatoren bei der Polymerisa-
tion, bevorzugt der radikalischen Polymerisation, von Monomeren geeignet.

Verfahren zur radikalischen Polymerisation von vinylischen Monomeren unter Verwen-
dung von durch das erfindungsgemalie Verfahren hergestellten Thiolen als Mol-
massenregulatoren sind bekannt. Beispiele fur vinylische Monomere, die in bekannter
Weise durch radikalische Polymerisation zu Polymeren umgesetzt werden, wobei die
erfindungsgemal} hergestellten Thiole als Molmassenregulatoren verwendet werden,
sind Butadien, Styrol, carboxyliertes Styrol, Acrylsaure, Acrylnitril, Acrylester, Vinylether
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oder ihre Gemische. Haufig werden diese Monomere in Form einer Emulsion in einem
Lésungsmittel, beispielsweise und bevorzugt Wasser, polymerisiert, wobei eine Dis-
persion des Polymeren in Wasser entsteht.

Die erfindungsgemafen Thiole, besonders die von Terpinolen abgeleiteten Thiole
eignen sich aufgrund ihres guten Geruchs und ihrer Ungiftigkeit besonders als Mol-
massenregulatoren bei der Polymerisation von Monomeren. Daher betrifft die vorlie-
gende Erfindung auch die Verwendung von von Terpinolen abgeleiteten Thiolen als
Molmassenregulator in der Polymerisation, bevorzugt der radikalischen Polymerisation,
von Monomeren.

Beispiele

Beispiel 1

Terpinolen wird bei einer Temperatur von 100 °C und einem Druck von 10 bar mit
Schwefelwasserstoff flir 8 Stunden in Gegenwart von Amberlyst 15, einem sauren
lonentauscher, zu einer Mischung des Mono- bzw. Dithiols umfassend die entspre-
chend mdglichen Isomere, umgesetzt. Die Abtrennung des gewiinschten Isomers er-
folgt durch destillative Trennung.

Beispiel 2

100,0 g (0,73 mol) Limonen (purum, Fluka) werden in Gegenwart von 4,5 g Amberlyst
15, welches zuvor bei Raumtemperatur unter Vakuum getrocknet worden ist, in einem
0,3 | Autoklav mit Begasungsrihrer (von oben gerihrt mit Magnetrihrkupplung, durch-
gehende Rihrwelle, Thermoelement, Heizbad (elektrisch)) mit H,S (aus 0,500 kg
Stahlflasche, Fa. Messer-Griesheim) bei einem Druck von 9,9 bar und einer Tempera-
tur von 100 °C fir eine Dauer von acht Stunden umgesetzt.

Dazu werden Limonen und Katalysator im Autoklaven vorgelegt, der Autoklav wird ver-
schlossen und mit Stickstoff abgepresst. Der Riihrer auf wird auf eine Drehzahl von
500 U/min hochgefahren, und der Autoklav wird dreimal mit 10 bar H,S gespiilt, ent-
spannt und auf 100 °C geheizt. Bei einer Rihrerdrehzahl von 800 U/min wird H,S mit
10 bar aufgepresst. Nach einer Reaktionszeit von acht Stunden wird der Autoklav ent
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spannt, der Reaktorinhalt wird dreimal mit ca. 10 bar N, gesplult, der Katalysator wird
Uber einen Filter abgetrennt, und das Rohprodukt wird durch Destillation gereinigt. Man
erhalt 76 g Merkaptangemisch, das entspricht einer Ausbeute von 61%, und einer
Selektivitat von 76%.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von Thiolen durch Addition von Schwefelwasserstoff
an wenigstens ein ungesattigtes Terpen, dadurch gekennzeichnet, dass die Re-
aktion in Gegenwart wenigstens eines organischen lonentauschers durchgefiihrt

wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das wenigstens eine
ungesattigte Terpen ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Terpinolen,

Limonen, a-Pinen, B-Pinen, Camphen, p-Menthen und Mischungen davon.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der we-
nigstens eine organische lonentauscher ausgewahlt ist aus der Gruppe beste-
hend aus sulfonierten Styrol-, Styrol-Divinylbenzol-Polymeren und Styrol-

Arcylsaure-Copolymeren.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass es

bei einer Temperatur von 20 bis 150 °C durchgefuhrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass es

in Abwesenheit eines Losungsmittels durchgefihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass es

kontinuierlich durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass es

diskontinuierlich durchgefiihrt wird.

Verwendung von von Terpinolen abgeleiteten Thiolen als Molmassenregulator in

der Polymerisation von Monomeren.
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