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Beschreibung
TECHNISCHER BEREICH

[0001] Diese Erfindung betrifft ein verbessertes Ver-
fahren, durch das organische Disulfide, insbesonde-
re niedere Alkyldisulfide, in hohen Ausbeuten und mit
hoher Effizienz hergestellt werden kdnnen.

HINTERGRUND

[0002] Die US-A-5659 086 beschreibt ein Verfahren
zur Herstellung von organischen Disulfiden, das die
Schritte (1) des Kontaktierens einer Base und eines
Mercaptans, um eine Solephase zu bilden, die eine
Base und ein basisches Salz eines Mercaptans um-
fasst, (2) des Kontaktierens der Solephase mit einem
Mercaptan und einem Wasserstoffperoxid, um eine
wassrige Phase und eine organische Phase zu bil-
den, (3) des Abtrennens der wassrigen Phase von
der organischen Phase, (4) des Gewinnens der orga-
nischen Phase, und gegebenenfalls (5) des Entfer-
nens eines Teils von Wasser aus der wassrigen Pha-
se und danach der Wiederholung der Schritte (2) bis
(5) umfasst. Die Abtrennung gemaf Schritt (3) wird
durch Dekantieren, Zentrifugieren, Lésungsmittelex-
traktion, chromatographische Abtrennung oder einer
Kombination von irgendwelchen zwei oder mehreren
derselben durchgefihrt, wobei Dekantieren bevor-
zugt ist.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

[0003] Diese Erfindung stellt ein neues, hochwirksa-
mes Verfahren zur Verfligung, das die Herstellung
von organischen Disulfiden in hohen Ausbeuten und
hoher Reinheit ermdglicht. Das Verfahren ist nicht nur
sehr leicht und einfach durchzufiihren, sondern zu-
satzlich (i) beseitigt das Verfahren die Notwendigkeit
zur Bildung einer organischen Phase eines flissigen
organischen Disulfid-Produkts und die Durchfihrung
einer Trennung eines solchen Produkts und der in der
Umsetzung verwendeten gesamten wassrigen Pha-
se, (ii) ermdglicht das Verfahren eine wirksame Steu-
erung einer hochexothermen Umsetzung und (iii)
vermindert das Verfahren die Bildung von Alkansul-
fonsauresalz wahrend der Umsetzung.

[0004] GemaR einer der Ausfiuihrungsformen dieser
Erfindung wird ein Verfahren zur Herstellung von or-
ganischen Disulfiden bereitgestellt, bei dem das Ver-
fahren die Herstellung einer Dampfphase, die ein or-
ganisches Disulfid aus einer Umsetzung einer wass-
rigen Lésung von basischem Mercaptidsalz mit was-
serldslichem Peroxid umfasst, in einer Reaktionszo-
ne und gleichzeitig die Gewinnung der Dampfphase
aus der Reaktionszone umfasst.

[0005] Der Kontakt zwischen dem Peroxid und der
wassrigen Loésung des basischen Mercaptidsalzes
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fuhrt zu einer stattfindenden exothermen Umsetzung.
Durch Beibehaltung eines geeigneten niedrigen
Drucks in der Reaktionszone wird eine Dampfphase,
die organisches Disulfidprodukt enthalt, gebildet und
gleichzeitig aus der Reaktionszone entfernt oder ent-
nommen. Diese Verdampfung verbraucht ein Teil der
erzeugten Reaktionswarme. Zur gleichen Zeit kann
durch Betreiben unter geeigneten Reaktionstempe-
ratur- und -druckbedingungen ein Teil des Wassers
dazu gebracht werden, gleichzeitig aus der wassri-
gen LOsung in der Reaktionszone zu verdampfen und
dabei die erzeugte exotherme Reaktionswarme wei-
ter zu verbrauchen. Folglich wird die Temperatur in
der Reaktionszone leichter gesteuert und beibehal-
ten. Somit wird bei den bevorzugten Betriebsweisen
eine Dampfphase gebildet, die das hergestellte orga-
nische Disulfid und Wasser umfasst, das aus der Ver-
dampfung eines Teils des wassrigen Reaktionsmedi-
ums resultiert, und diese Dampfphase wird gleichzei-
tig mit ihrer Bildung, z.B. im Wesentlichen sobald sie
gebildet wird, aus der Reaktionszone entfernt (ent-
nommen oder gewonnen).

[0006] Es wird daher ersichtlich, dass es bei der
Fuhrung des Verfahrens wiinschenswert ist, einen
der Reaktanten (d.h. das Peroxid oder die wassrige
Lésung des basischen Mercaptidsalzes) mit einer
gleichférmigen oder im Wesentlichen gleichférmigen
Rate in die Reaktionszone, die den anderen der Re-
aktanten enthalt, zuzufiihren oder einzufiihren. Sol-
che Zufuhrraten fihren vorzugsweise unter den ver-
wendeten Reaktionsbedingungen zur Bildung der
Dampfphase mit einer Rate, die der Rate entspricht
oder im Wesentlichen entspricht, mit der die Dampf-
phase aus der Reaktionszone enthommen wird, um
somit in der Reaktionszone stationdre Bedingungen
bereit zu stellen und zu halten. Die Zufuhr selbst kann
unterbrochen oder kontinuierlich sein. Vorzugsweise
wird das Peroxid der wassrigen Lésung des basi-
schen Mercaptidsalzes zugeflhrt und vorzugsweise
ist diese Zufuhr wahrend mindestens eines Haupt-
teils (mehr als 50 %) der Reaktionsdauer kontinuier-
lich. Am meisten bevorzugt wird die kontinuierliche
Zufuhr des Peroxids im Wesentlichen wahrend der
gesamten Reaktionsdauer beibehalten. Ein anderer
Weg der Durchfliihrung dieser Umsetzung besteht in
der Zufuhr beider Reaktanten in die Reaktionszone
mit Raten, die zu der Bildung der Dampfphase mit ei-
ner Rate fihrt, die der Rate entspricht oder im We-
sentlichen entspricht, mit der die Dampfphase aus
der Reaktionszone entnommen wird, wodurch statio-
nare Bedingungen in der Reaktionszone bereitge-
stellt und beibehalten werden.

[0007] Somit stellt die Erfindung unter anderem ein
Verfahren zur Herstellung eines organischen Disul-
fids bereit, bei dem das Verfahren die Umsetzung von
Mercaptid und Peroxid in einem wassrigen Reakti-
onsmedium unter solchen Bedingungen, dass das
organische Disulfid gebildet wird und verdampft wird,
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und gleichzeitig die Gewinnung einer Dampfphase
umfasst, die mindestens bei der Umsetzung gebilde-
tes verdampftes organisches Disulfid umfasst, und
vorzugsweise einer Dampfphase, die ferner aus dem
wassrigen Reaktionsmedium verdampftes Wasser
umfasst.

[0008] In einer Ausfiihrungsform dieses Verfahrens
zur Herstellung von organischem Disulfid wird Was-
serstoffperoxid unterbrochen oder kontinuierlich in
eine wassrige Losung eines alkalischen Metallme-
thylmercaptids in der Reaktionszone eingefiihrt und
die Dampfphase umfasst Dimethyldisulfid, wobei in
dem Verfahren gegebenenfalls

a) das verwendete Wasserstoffperoxid ungefahr

70%iges wassriges Wasserstoffperoxid ist,

b) das verwendete Alkalimetallmethylmercaptid

eine wassrige Lésung von Natriummethylmercap-

tid ist,

c) die Umsetzung bei 55 bis 65 °C und absoluten

18,7 bis 24,0 kPa (140 bis 180 mm Hg) durchge-

fuhrt wird,

d) das Wasserstoffperoxid mit einer konstanten

oder im Wesentlichen konstanten FlieRrate zuge-

fuhrt wird,

e) die Dampfphase, die der Reaktionszone ent-

nommen wird, kondensiert wird, um eine zweipha-

sige flissige Mischung aus einer Uberwiegend or-

ganischen Phase des Dimethyldisulfids und einer

wassrigen Phase aus Uiberwiegend Wasser zu bil-

den und

f) die in e) gebildeten Phasen voneinander ge-

trennt werden.

[0009] Die entnommene Dampfphase wird konden-
siert und kann in irgendeiner geeigneten Weise ge-
trocknet und gereinigt werden, wird aber vorzugswei-
se destilliert. Wie oben bemerkt, umfasst die entnom-
mene Dampfphase vorzugsweise sowohl verdampf-
tes organisches Disulfidprodukt als auch verdampf-
tes Wasser, und in einem solchen Fall werden die
Dampfe kondensiert, um eine zweiphasige Mischung
aus einer Uberwiegend organischen Phase aus orga-
nischem Disulfid und einer wassrigen Phase aus
Uberwiegend Wasser zu bilden, und am meisten be-
vorzugt werden diese Phasen durch Schwerkraftab-
scheidung voneinander getrennt. Die abgetrennte or-
ganische Phase kann dann weiter gereinigt werden,
um welche Endproduktreinheit auch immer er-
winscht ist zu erzielen. Ein Teil der abgetrennten
wassrigen Phase kann in Mengen zurtickgefuhrt wer-
den und wird vorzugsweise in Mengen zuruckgefuhrt,
die ausreichend sind, um ein Material- und Energieg-
leichgewicht zu halten.

[0010] Bei einer bevorzugten Ausfihrungsform des
erfindungsgemafien Verfahrens werden 50- bis
70%iges wassriges Wasserstoffperoxid und eine
wassrige Losung von Natriummethylmercaptid oder
Kaliummethylmercaptid in der Reaktionszone zu-
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sammen gemischt, und die Dampfphase umfasst Di-
methyldisulfid. Vorzugsweise wird die Umsetzung bei
55 bis 65 °C und absoluten 18,7 bis 24,0 kPa (140 bis
180 mm Hg) durchgefihrt, und gegebenenfalls wird
die aus der Reaktionszone gewonnene Dampfphase
kondensiert, um eine zweiphasige flissige Mischung
aus einer Uberwiegend organischen Phase aus Di-
methyldisulfid und einer wassrigen Phase aus Uber-
wiegend Wasser zu bilden, wobei die Phasen vonein-
ander getrennt werden und die abgetrennte organi-
sche Phase destilliert wird, um so Dimethyldisulfid in
getrockneter, gereinigter Form zu isolieren.

[0011] Bei jeder der obigen Ausflihrungsformen ist
es besonders bevorzugt, Reaktionsbedingungen bei
der Umsetzung von Peroxid und Mercaptid zu nut-
zen, die zu einer Verdampfung von flissigem Wasser
aus dem Reaktionsmedium mit einer Rate flhren
oder diese verursachen, die ausreichend ist, um im
Bereich von 50 bis 100 % der sich aus der Umset-
zung ergebenden exothermen Reaktionswarme zu
verbrauchen, die in dieser Reaktionszone auftritt.
Auch kann dem Reaktor zusatzliche Warme uber die
Reaktionswarme hinaus zugefihrt werden, z.B. mit-
tels eines Heizmantels, um ein noch gréReres Strip-
pen des organischen Disulfids aus dem Reaktor zu
bewirken. Dieses vermindert die Menge von gel6s-
tem Disulfid in der wassrigen Phase, das anderweitig
unter Bildung von Schwefelsaure reagieren kann, mit
begleitenden Verlusten an gewlinschtem Produkt
und der verwendeten anorganischen Base.

[0012] Bei der Durchfiihrung des Verfahrens sollte
die Menge von in der Reaktionsmischung in b) vor-
handenem Wasser mindestens ausreichend sein, um
die Reaktanten und Reaktionsprodukte in Lésung zu
halten, aber ohne Verwendung einer zusatzlichen
Menge von Wasser Uber diese Menge hinaus. Somit
ist es wiinschenswert, die Zustréme anzupassen, so-
dass zu Beginn der Umsetzung von Peroxid und Mer-
captid die wassrige Lésung der Base etwa 15
Gew.-% der Base enthalt, wie beispielsweise Natri-
um- oder Kaliumhydroxid, und die Zustréme zu steu-
ern, sodass die wassrige Reaktionsldsung nicht mehr
als 35 Gew.-% geloste Salze, vorzugsweise im Be-
reich von 20 bis 30 Gew.-% geldste Salze, enthalt.
Somit kann Wasser zu der Reaktionsmischung in b)
periodisch zugeflihrt werden, wie es bendtigt wird,
um die Reaktionsmischung in Lésung zu halten, und
mindestens ein Teil des Wassers kann als eine Pero-
xidlésung, vorzugsweise als eine Lésung von Was-
serstoffperoxid, eingefiihrt werden.

[0013] Gewodhnlich wird das Peroxid in die Reakti-
onsmischung in Form einer Lésung eingefuhrt, und
typischerweise als eine wassrige Losung, die im All-
gemeinen im Bereich einer 1- bis 70%igen Peroxidl6-
sung liegt. Um ein duf3erst wiinschenswertes Materi-
al- und Energiegleichgewicht bei der Umsetzung von
b) aufrechtzuhalten, ist es bevorzugt, eine hochkon-
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zentrierte wassrige Wasserstoffperoxidlésung zu ver-
wenden, z.B. im Bereich von 50 bis 70 %, und ein Teil
des Wassers, das aus der Reaktionsmischung ge-
wonnen wird, zuriickzufiihren. Dies vermindert die
Menge von Wasser, das als Werksabwasser zu ent-
sorgen ist.

[0014] Es ist bevorzugt, die gesamte Reaktions-
masse periodisch abzuflihren, um Schwefelsaure-
salznebenprodukt auszuspllen, das Uber die Zeit an-
gereichert wird. Alternativ kann eine kontinuierliche
Spllung verwendet werden, um solches Salzneben-
produkt zu entfernen.

[0015] Die obigen und andere Ausfiihrungsformen
und Merkmale dieser Erfindung werden ferner aus
der folgenden Beschreibung, den begleitenden
Zeichnungen und den angehangten Anspriichen er-
sichtlich.

KURZE BESCHREIBUNG DER ZEICHNUNG

[0016] Fig. 1 ist ein schematisches FlieRdiagramm
einer Einrichtung zur Durchfiihrung des erfindungs-
gemalen Verfahrens in einer bevorzugten Weise auf
einer semikontinuierlichen Basis.

WEITERE AUSFUHRLCHE BESCHREIBUNG

[0017] Zu Zwecken der Darstellung wird die Arbeits-
weise der Einrichtung, die in Eig. 1 dargestellt ist, mit
Bezugnahme auf die Herstellung von Dimethyldisul-
fid unter Verwendung von Natriumhydroxid und Was-
serstoffperoxid als Reagenzien in dem Verfahren be-
schrieben. Es ist klar, dass dieselben Prinzipien der
Arbeitsweise bei der Herstellung von anderen geeig-
net flichtigen organischen Disulfiden angewendet
werden koénnen. Bei der abgebildeten Einrichtung
werden Wasser und Natriumhydroxid einem Reaktor
10 Gber Leitungen 12 bzw. 14 zugefuhrt, um eine L6-
sung im Bereich von 5 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise
10 bis 15 Gew.-% NaOH, herzustellen. Diese Lésung
wird zu einer Gaswascher/Neutralisierungssaule 20
gepumpt, die vorzugsweise aus rostfreiem Stahl oder
einem anderen geeigneten korrosionsbestandigen
Material hergestellt ist. Methylmercaptan oder ein an-
deres kohlenwasserstoffhaltiges Mercaptan wird in
einem Warmetauscher 16 verdampft und kontinuier-
lich Gber eine Leitung 18 in die Saule 20 eingefihrt,
wo sie mit der Natriumhydroxidlésung reagieren, um
Natriummercaptid zu bilden. Alternativ kann das Me-
thylmercaptan in die Saule 20 in einer flissigen Pha-
se eingefiihrt werden. Die Saule 20 wird bei einem
Uberdruck im Bereich von 0 bis 68,95 kPa (0 bis 10
psig) und vorzugsweise im Bereich von 6,89 bis
34,47 kPa (1 bis 5 psig) betrieben. Die resultierende
wassrige Reaktionsmischung, die Natriummercaptid
und Natriumhydroxid enthalt, wird dem Reaktor 10
Uber eine Drainageleitung 22 zugeleitet.
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[0018] Eine wassrige Loésung von Wasserstoffpero-
xid, vorzugsweise in Form einer ungefahr 70%ige L6-
sung, wird, vorzugsweise mit einer konstanten Rate,
Uber eine Leitung 24 in den Reaktor 10 geflhrt, wo
das Natriummercaptid zu Dimethyldisulfid oxidiert
wird. Bei diesem Vorgang wird der Reaktor 10 bei ei-
ner Temperatur im Bereich von 20 bis 110 °C und bei
einem Druck im Bereich von (50 bis 760 mm Hg) 6,7
bis 101,3 kPa und vorzugsweise bei einer Tempera-
tur von 50 bis 75 °C und bei einem Druck im Bereich
(140 bis 180 mm Hg) 18,7 bis 24,0 kPa gehalten. Die
exotherme Umsetzung liefert typischerweise unter
den angewendeten Bedingungen ausreichend War-
meenergie, um das Dimethyldisulfid aus dem Reak-
tor 10 im Wesentlichen so schnell zu verdampfen,
wie es gebildet wird. Zusatzlich wird unter den ange-
wendeten Bedingungen ein Teil des Wassers auch
aus dem Reaktor verdampft, und dies ist eine materi-
elle Hilfe bei der Steuerung der exothermen Umset-
zung, die in dem Reaktor 10 stattfindet. Die den Re-
aktor 10 verlassenden Dampfe werden Uber eine Lei-
tung 26 einem Kondensierer 30 zugeleitet und die
kondensierten Flissigkeiten werden Uber eine Lei-
tung 28 einem Flussig/Flissig-Separator 40 zugelei-
tet, wo die Wasser- und Dimethyldisulfidphasen ge-
trennt werden. Die obere Phase ist eine wassrige
Phase, die typischerweise im Wesentlichen mit Di-
methyldisulfid gesattigt ist (ca. 3 000 ppm), und ein
Teil wird in den Reaktor 10 zurtickgefihrt. Ein Reini-
gungsstrom aus dem Rest der wassrigen Phase wird
Uber eine Leitung 34 einem Lagertank 32 zugeleitet.
Die Dimethyldisulfidbodenphase, typischerweise im
Wesentlichen mit Wasser gesattigt, wird Uber eine
Leitung 36 einer Saule 40 zugefihrt, wo der Wasser-
gehalt des Dimethyldisulfids von ca. 1300 ppm auf
weniger als 50 ppm vermindert wird. Wahrend der
Destillation wird das Dimethyldisulfid nicht nur ge-
trocknet, sondern auch gereinigt. Das getrocknete,
gereinigte Dimethyldisulfid wird Uber eine Leitung 42
zu einem Lagertank 38 geschickt.

[0019] Nicht-kondensierbare Verbindungen, ein-
schlief3lich Methylmercaptan, die den Kondensierer
30 verlassen, werden nach Verlassen einer Vakuum-
pumpe 44 (ber eine Leitung 46 zu einer Gas-
waschersaule 50 geschickt. Die Saule 50 ist vorzugs-
weise aus einem korrosionsbestandigen Material wie
beispielsweise rostfreiem Stahl hergestellt. Die
Waschflussigkeit aus der Saule 50 wird aus dem Re-
aktor 10, durch einen Tauscher 60 und eine Leitung
48 zu der Saule 50 gepumpt und wird danach Uber
eine Leitung 52 zu dem Reaktor 10 zurtickgefuhrt.

Mercaptidbildung

[0020] In den erfindungsgemaRen Ausfihrungsfor-
men, bei denen das Mercaptid fir die Verwendung in
dem Verfahren speziell gebildet wird, kann die Um-
setzung bei Verwendung von weiterem Natriumhyd-
roxid als Base durch die Gleichung:
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2 RSH + 2 NaOH - 2 RSNa + 2 H,0

dargestellt werden. Somit werden die Reaktanten ty-
pischerweise in einem Verhéltnis von 0,8 bis 2 Aqui-
valenten Base je Mol Mercaptan zugefihrt. Um den
Verlust von fliichtigem Mercaptan in der Dampfphase
wahrend der darauffolgenden Gewinnung des orga-
nischen Disulfidproduktes zu vermindern, ist es be-
vorzugt, gentigend Base in der Mercaptid-bildenden
Umsetzung zu verwenden, sodass im Bereich von
0,1 bis 10 Gew.-% und bevorzugter im Bereich von
0,1 bis 5 Gew.-% Uberschuss an freier Base iiber
das, was bei der Bildung des Mercaptids verbraucht
wird, und darlber hinaus, bereitgestellt wird.

[0021] Die in dem erfindungsgemaflen Verfahren
nltzlichen Mercaptane sind typischerweise Kohlen-
wasserstoffmercaptane, wie beispielsweise Alkyl-,
Cycloalkyl-, Aryl- und Aralkylmercaptane, die ge-
wohnlich nicht mehr als 10 Kohlenstoffatome enthal-
ten. Bevorzugte Reaktanten sind Alkylmercaptane
mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen, wobei Methylmer-
captan und Ethylmercaptan besonders bevorzugt
sind. Die Betriebstemperatur und der Betriebsdruck
sollten so eingestellt sein, dass das resultierende Di-
sulfid im Wesentlichen im Reaktor verdampft wird,
sobald es gebildet wird. Wenn das Mercaptan somit
einen relativ hohen Siedepunkt aufweist, sollte ein
geringerer Druck oder eine hdhere Temperatur oder
beides verwendet werden.

[0022] Die Base, die fur die Bildung der wassrigen
basischen oder alkalischen Ldsungen verwendet
wird, die bei der Bildung des Mercaptids verwendet
werden, ist eine anorganische Base, wie beispiels-
weise ein Alkalimetalloxid, -hydroxid, -carbonat, -bi-
carbonat, -amid oder ein anderes basisches Salz
oder ein Erdalkalimetalloxid, -hydroxid, -carbonat,
-bicarbonat, -amid oder ein anderes basisches Salz.
Beispiele schlieRen Natriumoxid, Natriumhydroxid,
Kaliumoxid, Kaliumhydroxid, Kaliumcarbonat, Calci-
umoxid, Calciumhydroxid, Bariumhydroxid und &hnli-
che Basen ein. Bevorzugt sind Natriumhydroxid, Ka-
liumhydroxid, Natriumoxid und Kaliumoxid. Mit ande-
ren Worten sind wassrige Losung von Natriumhydro-
xid und Kaliumhydroxid bevorzugt.

[0023] Wenn die Basizitat der wassrigen L&sung,
die im Mercaptid-Bildungsschritt verwendet wird, re-
lativ hoch ist und die wassrige Losung nicht verdiinnt
wird, bevor die Peroxidoxidation durchgefiihrt wird,
gibt es eine Mdglichkeit, dass etwas von dem Peroxid
frihzeitig zersetzt wird, wenn die Peroxidoxidations-
reaktion durchgefihrt wird. In solchen Fallen wird die
Konzentration der wassrigen basischen Ldésung im
Mercaptid-Bildungsschritt, wenn eine starke Base
wie beispielsweise Natriumhydroxid oder Kaliumhyd-
roxid verwendet wird, typischerweise im Bereich von
2 bis 50 Gew.-% und vorzugsweise im Bereich von 5
bis 15 Gew.-% gehalten.
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[0024] Der Mercaptid-Bildungsschritt kann unter ir-
gendwelchen geeigneten Temperatur- und Druckbe-
dingungen durchgefiihrt werden. Typischerweise lie-
gen die Temperaturen bei der Mercaptid-Bildungsre-
aktion im Bereich von 20 bis 100 °C. Der Druck, bei
dem die Umsetzung durchgefiihrt wird, ist grofiten-
teils beliebig — die Umsetzung kann bei atmosphari-
schem Druck, bei unteratmospharischem Druck oder
bei Uberatmospharischem Druck durchgefihrt wer-
den.

Organische Disulfidbildung

[0025] Diese Umsetzung wird durch die folgende
Gleichung fur die Umsetzung zwischen einem Natri-
ummercaptid und Wasserstoffperoxid veranschau-
licht:

2 RSNa + H,0, - RSSR + 2 NaOH.

[0026] Im Allgemeinen werden daher die Reaktan-
ten in diesem Verfahren typischerweise dem Reaktor
in einem Verhaltnis von 0,05 bis 0,5 Aquivalenten Pe-
roxid je Aquivalent Mercaptid zugefiihrt, wobei zu-
rickgefihrtes Mercaptid, falls Rickfliihrung verwen-
det wird, eingeschlossen ist. Insgesamt wird etwa 0,5
mol Wasserstoffperoxid je mol des Mercaptids ver-
braucht.

[0027] In der Mercaptidoxidationsreaktion wird das
Peroxid typischerweise als Oxidationsmittel verwen-
det, obwohl andere Peroxyverbindungen, wie bei-
spielsweise Hydroperoxide, Persulfate, Peroxycarbo-
nate, Superoxide und ahnliche Substanzen anstelle
von Peroxid oder zusatzlich zu Peroxid verwendbar
sein kdnnen. Die Verwendung von anorganischen
Peroxiden, wie beispielsweise Natriumperoxid, anor-
ganischen Peroxysauren (z.B. Peroxyzinnsaure, Pe-
roxyvanadiumsaure usw.), Bariumperoxid, Zinkpero-
xid, Thoriumperoxid und insbesondere Wasserstoff-
peroxid ist bevorzugt, da solche Materialien keine or-
ganischen Ruckstande zur Reaktionsmischung bei-
steuern und somit die Reinigung der organischen Di-
sulfide erleichtert ist. Es liegt jedoch im Bereich die-
ser Erfindung, falls gewlinscht, ein organisches Per-
oxid zu verwenden. Wenn Wasserstoffperoxid ver-
wendet wird, wird es vorzugsweise als eine 10- bis
70%ige wassrige Losung oder konzentrierter ange-
wendet, wobei 50- bis 70%ige wassrige Wasserstoff-
peroxidldsungen am meisten bevorzugt sind.

[0028] Wahrend die Mercaptidreaktionsmischung
und das Peroxid zusammen in irgendeiner geeigne-
ten Weise gemischt werden kénnen, ist es bevorzugt,
das Peroxid in die wassrige Mercaptidreaktionspro-
duktmischung oder in eine frisch hergestellte wassri-
ge Losung des Mercaptids mit einer kontrollierten, er-
weiterten Rate der Zugabe einzuflihren, um eine na-
hezu unverzdgerte, hochexotherme Umsetzung da-
vor zu bewahren, GibermaRig heild und unkontrollier-
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bar zu werden. Die kontrollierte Zufuhr selbst kann
kontinuierlich oder diskontinuierlich oder eine Kombi-
nation von beiden Arten der Zufuhr von Peroxid sein.
Die Umsetzung sollte bei vermindertem Druck durch-
geflhrt werden, der ausreichen gering ist, und die
Temperatur sollte so kontrolliert werden und so ge-
halten werden, dass das gebildete organische Disul-
fidprodukt aus der Reaktionsmischung verdampft, im
Wesentlichen sobald es gebildet ist. Ebenso ermdgli-
chen es die vorzugsweise verwendeten Bedingun-
gen einem Teil des Wassers in der Reaktionsmi-
schung, zusammen mit dem organischen Disulfid zu
verdampfen, um dadurch zu helfen, dass eine gut
kontrollierte exotherme Umsetzung unter mehr oder
weniger stationaren Bedingungen gehalten wird. Ty-
pischerweise werden die Temperaturen innerhalb
des Bereichs von 20 bis 110 °C mit Dricken im Be-
reich von 6,7 bis 101,3 kPa (50 bis 760 mm Hg) ge-
halten.

Gleichzeitige Umsetzungen

[0029] In den erfindungsgemalen Ausfihrungsfor-
men, bei denen das Mercaptid speziell fir die Ver-
wendung in dem Verfahren gebildet wird, kénnen die
Mercaptid-Bildungsreaktion und die Mercaptid-Oxi-
dationsreaktion, um das Disulfidprodukt zu bilden, in
vielen Fallen gleichzeitig in demselben Reaktions-
kessel durchgefiihrt werden. Dies wird durch gleich-
zeitiges Zufuhren aller Reaktionskomponenten zu
dem Reaktor und Einstellung und Beibehaltung der
Reaktionsbedingungen, wie oben beschrieben, ver-
wirklicht, sodass die Umsetzungen, die zu Beginn wie
in a) und b) ausgewiesen werden, gleichzeitig statt-
finden. Es wird angenommen, dass, sobald das Mer-
captid in situ gebildet wird, es zum Disulfid oxidiert
wird.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von organischen Di-
sulfiden, bei dem das Verfahren die Herstellung einer
Dampfphase, die ein organisches Disulfid aus einer
Umsetzung einer wassrigen Lésung von basischem
Mercaptidsalz mit wasserléslichem Peroxid umfasst,
in einer Reaktionszone und gleichzeitig die Gewin-
nung der Dampfphase aus der Reaktionszone um-
fasst.

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die
Dampfphase auch verdampftes Wasser umfasst.

3. Verfahren nach Anspruch 2, bei dem das basi-
sche Mercaptidsalz ein Alkalimetallmercaptidsalz ist.

4. Verfahren nach Anspruch 2, bei dem das basi-
sche Mercaptidsalz Natriummethylmercaptid oder
Natriumethylmercaptid ist.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 4,
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bei dem das Peroxid Wasserstoffperoxid ist.

6. Verfahren nach Anspruch 1, das ferner die Bil-
dung der wassrigen Lésung von basischem Mercap-
tidsalz durch Umsetzung eines Mercaptans mit einer
Base in einem wassrigen Medium umfasst.

7. Verfahren nach Anspruch 6, bei dem die
Dampfphase auch verdampftes Wasser umfasst.

8. Verfahren nach Anspruch 7, in dem die Base
eine Alkalimetallbase ist und das basische Mercap-
tidsalz ein Alkalimetallmercaptidsalz ist.

9. Verfahren nach Anspruch 7, bei dem das Mer-
captan Methylmercaptan oder Ethylmercaptan ist,
die Base eine basische anorganische Natriumverbin-
dung ist und das basische Mercaptidsalz Natriumme-
thylmercaptid oder Natriumethylmercaptid ist.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 9,
bei dem das Peroxid Wasserstoffperoxid ist.

11. Verfahren nach Anspruch 7, bei dem flissi-
ges Wasser aus dem Reaktionsmedium mit einer
Rate verdampft wird, die mindestens 50 % der sich
aus der Umsetzung ergebenden exothermen Reakti-
onswarme verbraucht.

12. Verfahren nach Anspruch 11, bei dem die
wassrige Lésung von basischem Mercaptidsalz eine
wassrige Lésung von Alkalimetallmethylmercaptid
oder Alkalimetallethylmercaptid ist und das Peroxid
Wasserstoffperoxid oder eine wassrige Lésung des-
selben ist.

13. Verfahren nach Anspruch 6, das ferner die
Versorgung der Reaktionsmischung mit Warmeener-
gie aus der sich aus der Umsetzung ergebenden exo-
thermen Reaktionswarme und dariber hinaus um-
fasst.

14. Verfahren nach Anspruch 8, bei dem die Bil-
dung der wassrigen Lésung von basischem Mercap-
tidsalz und die Herstellung der Dampfphase in der
Reaktionszone gleichzeitig in demselben Reaktor
durchgefiihrt werden.

15. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem das or-
ganische Disulfid durch Umsetzung von Mercaptid
und Peroxid in einem wassrigen Reaktionsmedium
gebildet wird und das organische Disulfid gleichzeitig
verdampft wird.

16. Verfahren nach Anspruch 15, bei dem flissi-
ges Wasser aus dem Reaktionsmedium mit einer
Rate verdampft wird, die mindestens 50 % der sich
aus der Umsetzung ergebenden exothermen Reakti-
onswarme verbraucht.
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17. Verfahren nach Anspruch 16, bei dem das
Mercaptid, in der der Umsetzung zugesetzten Form,
ein basisches Mercaptidsalz oder eine wassrige Lo-
sung desselben ist und das Peroxid, in der der Um-
setzung zugesetzten Form, Wasserstoffperoxid oder
eine wassrige Losung desselben ist.

18. Verfahren nach Anspruch 15, das ferner die
Versorgung der Reaktionsmischung mit Warmeener-
gie aus der sich aus der Umsetzung ergebenden exo-
thermen Reaktionswarme und darlber hinaus um-
fasst.

19. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem Wasser-
stoffperoxid periodisch oder kontinuierlich in eine
wassrige Lésung von Alkalimetallmethylmercaptid in
der Reaktionszone zugefuhrt wird und die Dampf-
phase Dimethyldisulfid umfasst.

20. Verfahren nach den Anspriichen 15 oder 19,
bei dem die Dampfphase auch Wasserdampf enthalt.

21. Verfahren nach Anspruch 19, bei dem flissi-
ges Wasser aus dem Reaktionsmedium mit einer
Rate verdampft wird, die mindestens 50 % der sich
aus der Umsetzung ergebenden exothermen Reakti-
onswarme umfasst.

22. Verfahren nach Anspruch 19, das ferner die
Versorgung der Reaktionsmischung mit Warmeener-
gie aus der sich aus der Umsetzung ergebenden exo-
thermen Reaktionswarme und dariber hinaus um-
fasst.

23. Verfahren nach Anspruch 19, bei dem:
a) das verwendete Wasserstoffperoxid ungefahr 70
% wassriges Wasserstoffperoxid ist;
b) das verwendete Alkalimetallmethylmercaptid eine
wassrige Losung von Natriummethylmercaptid ist;
c¢) die Umsetzung bei 55 bis 65 °C und absoluten 18,7
bis 24,0 kPa (140 bis 180 mm Hg) durchgefuhrt wird;
d) das Wasserstoffperoxid bei einer konstanten oder
im Wesentlichen konstanten Flief3rate zugefihrt wird,
e) die aus der Reaktionszone entzogene Dampfpha-
se kondensiert wird, um eine zweiphasige fllssige
Mischung aus einer Uberwiegend organischen Phase
aus Dimethyldisulfid und einer wassrigen Phase aus
Uberwiegend Wasser zu bilden, und
f) die in e) gebildeten Phasen voneinander getrennt
werden.

24. Verfahren nach Anspruch 23, bei dem die in
f) abgetrennte wassrige Phase zu der Reaktionszone
zuruckgefuhrt wird.

25. Verfahren nach Anspruch 23, bei dem Dime-
thyldisulfid aus der in f) abgetrennten organischen
Phase gleichzeitig getrocknet und gereinigt wird, in-
dem die organische Phase einer Destillation unter-
worfen wird.
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26. Verfahren nach Anspruch 19, bei dem die
wassrige Losung von Alkalimetallmethylmercaptid
durch Umsetzung von Methylmercaptan mit in einem
wassrigen Medium geldster Alkalimetallbase gebildet
wird.

27. Verfahren nach einem der Anspriche 20, 21,
23, 24 oder 25, bei dem die wassrige Lésung von Al-
kalimetallmethylmercaptid durch Zufiigen von ver-
dampftem Methylmercaptan in eine wassrige Lésung
von Alkalimetallbase gebildet wird.

28. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem 50 bis
70 % wassriges Wasserstoffperoxid und eine wassri-
ge Lésung von Natriummethylmercaptid oder Kali-
ummethylmercaptid in der Reaktionszone miteinan-
der gemischt werden und die Dampfphase Dimethyl-
disulfid umfasst.

29. Verfahren nach Anspruch 28, bei dem die
Umsetzung bei 55 bis 65 °C und absoluten 18,7 bis
24,0 kPa (140 bis 180 mm Hg) durchgefihrt wird.

30. Verfahren nach Anspruch 28, bei dem die
Dampfphase, die aus der Reaktionszone gewonnen
wird, kondensiert wird, um eine zweiphasige flissige
Mischung aus einer iberwiegend organischen Phase
von Dimethyldisulfid und einer wassrigen Phase aus
Uberwiegend Wasser zu bilden und die Phasen von-
einander getrennt werden.

31. Verfahren nach Anspruch 28, bei dem die
Umsetzung bei 55 bis 65 °C und absoluten 18,7 bis
24,0 kPa (140 bis 180 mm Hg) durchgefiihrt wird, die
Dampfphase, die aus der Reaktionszone gewonnen
wird, kondensiert wird, um eine zweiphasige flissige
Mischung aus einer liberwiegend organischen Phase
von Dimethyldisulfid und einer wassrigen Phase aus
Uberwiegend Wasser zu bilden, diese Phasen von-
einander getrennt werden und die abgetrennte orga-
nische Phase destilliert wird, um so Dimethyldisulfid
in getrockneter, gereinigter Form zu isolieren.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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