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(54) Zpisob vyroby cyklohexylmerkaptanu, pripadné sm¥si cyklohexylmerkaptanu a thiofenolu

Vyndlez se tyké zplsobu vyroby cyklohexylmerkaptanu, pripadné sm&si cyklohexylmer-
kaptanu a thiofenolu, za soudasného vzniku dicyklohexylsulfidu a za poufiti hotového siro-
vodiku nebo vznikajiciho p¥imo v reakéni smdsi ze siry a vodiku za katalytického pisobeni
kysliénikd nebo sirniku wolframu, molybdenu, niklu, kobaltu nebo jejich smési nanesenych

pa aluming nebo aluminosilikétu.

(

Kromé niZsich merkaptani, zejména methyl- & ethylmerkaptanu, které se pouZivaji pii
vyrobé odoranti, methioninu, dimethylsulfoxidu, insekticidi, farmaceutickych produkti a
podobné, vzristd v modernim ch;mickém primyslu i spotfeba vy3sich thiold. Z nich jsoﬁ
napiiklad tercdodecylmerkaptan a Q;dodecylmerkaptan pro primysl plastickych hmot, vhodné
jako modifikétory polymerace, akcelerétory, plastifikétory, pfensdele Fetézce; pinenmer-
kaptan pro barveni skla 8 porceldnu & podobné. Derivdty thiofenolu, zejména alkylované

a chlorované thiofenoly, se pouZivaji pfi vyriabé a zpracovéni ndkterych kauduki.

V posledni dobd jevi p/rﬁmysl znadny zédjem o cyklohexylmerkeptan, ktery je jednou ze
zékladnich surovin k vyrobé prevulkanizadniho inhibitoru N-cyklohexylthioftalimidu, jehoZ
spotteba pii vyrobd specidlnich pneumatik pro ndkladni automobily, traktory, letecké pod-

vozky & podobnd mé celosvétové stoupajici tendenci.

Vedle ostatnich syntéznich postupd pro piipravu thiold, napiiklad alkylace kyselych

N
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sirnikd, redukce disulfidy, hydrolyzy thioesterd a podobn&, jsou z primyslového hlediska
nejvyznamné 81 katalytickd adice sirovodiku na olefiny nebo thiolace alkoholl, popiipadd
redukini thiolace karbonylovich sloudenin. Pii t&chto postupech se jeko katalyzdtory uplat
Fuji kyslidniky a sirniky kovi, aluminiosilikéty, kovy, kovové soli a organokovy, katalyzéd-
tory typu Lewisovich kyselin, organické peroxidy a k urychlovani adiénich a thioladnich

reakel je moZno aplikovat rovnds svitelné a Kontgenovo zdZeni i tichy vyboj.

Pro syntézu thiofenolu byly pouzity katalytické thiolace fenolu nebo chlorbenzenu,
katalytické hydrogenace benzenusulfinové kyseliny a jiné metody.

Uvedeny problém re3i podie vynélezu zpisob vyroby cyklohexylmerkgptanu, pPipadné
smési cyklohexylmerpaktanu a thiofenolu, za soutasného vzniku dicyklohexylsulfidu a za
pouziti thiolace Hebo redukdni thiolace pomoci hotového sirovodiku nebo vznikajiciho pri-~
mo v reakléni sm&si ze siry a vodiku, za katalytického pisobeni kyslidnikd nebo sirnikd
wolframu, molybdenu, niklu, kobaltu nebo Jejlch smési nanesenych na sluming nebo aluminosi-
likdtu. Jeho podstata spodivd v tom, %e se cyklohexen nebo cyklohexanol, piipadné soulasns
vznikly dicyklohexylsulfid podrobi thiolaci, pripadne se cyklohexanon podrobi redukdni
thiolaci, p¥i teplotdch 180 a% 300 °C, vfhodn& 200 az 280 % a tlacich 1 az 40 MPa, vyhod-
n& 7 aZ 30 MPa, pifi molsrnim poméru sirovodiku, piipadns siry a vodiku k cyklohexenu, pii-
padné cyklohexanolu nebo cyklohexanonu, 2 a¥ 12:1, s vyhodou 2 a% 6:1,

Podle vyndlezu je moino ddle pouzit molérniho nadbytku siry a vodiku ve vychozi sm&-
si od 5 do 10,

Konedn& je moZzno podrobit dicyklohexylsulfid thiolaci p¥i moldrnim prebytku sirovodie
ku 2 aZ 20, s vyhodou 8 a3 15,

Udinek zpiisobu podle vyndlezu spodivd v tom, Ze modifikaci reakdnich podminek a za
pouziti vhodného katalyzdtoru je moZno vyrébét bud prevézing cyklohexylmerkaptan, nebo
soudasnd v jedné operaci smas cyklohexylmerpaptanu a thiofenolu, Jako adidéni & thicladni
katalyzdtory je moZno pouiit sirpiky kovd 6. a 8, skupiny periodického systému. Vhodna
volenym moldrnim pomdrem mezi sirovodikem, pripadnd sirou a vodikem, & cyklohexenem se dd
regukovat sloZeni reak&niho produktu a to tak, ¥e se précuje bud na msximélni vytéZek
cyklohexylmerkaptanu nebo na optimélni vytéZek thiofenolu. Obzvld3t vysoky obsah thiofenolu
Je moZno dosshnout vhodnym moldrnim nadbytkem siry a vodiku ve vychozi sm&si. Produkty se
z reakdni smési izoluji v &isté forms rektifikaci., Pfi adici sirovodiku na cyklohexen

.vzniké vZdy urdité mnostvi dicyklohexylsilfidu, ktery je viak moZno vyhodn& za analogic-
kych podminek jako p¥i thiolaci, prevést reakci se sirovodikem na cyklohexylmerkaptan.,

Zpisob podle vyndlezu Jje bliZe pops4n na n&kolika prikladech,

Priklady provedeni
Priklad 1

V 100 ml dokonale michaném autokldvu (1000 ot/min) reagovalo v pFitomnosti 1 g kata~
lyzétoru NiS-WSa/Alao3 20,2 g (0,25 molu) cyklohexenu & 52 g (1,53 molu) H,8 (mol;pbmér
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1:6,2) pfi 250 °C po dobu 2,5 hod. (max, prac, tlak 28,7 MPa). Po skonlené reakci byl pro-
dukt zfiltrovén a chromatograficky bylo zjisténo toto sloZeni (% mol.) reakdni smdsi :
11,4 % uhlovodikové frakce, 83,2 % cyklohexylmerkaptanu, 4 % dicyklohexylsulfidu a 1,4 %

dicyklohexyldisulfidu; Cisty merkaptan byl ze smési izolovén destilaci.

Prikled 2
V rotadnim autokldvu (137 ot/min) objemu 2,5 litru reagovalo v pritomnosti préSkové-

ho katalyzdtoru NiS-WSZ/AL205/lO % na vsazeny olefin (420 g/5 gmold) cyklohexenu, 320 g
préskové siry (10 gatomd) a stechiometrického mmoZstvi vodiku (moldrni pomér cyklohexen:

S = 1:2) ppi 240 °C po dobu 1 hodiny. Reakdni smss obsahovala kromd 19 % uhlovodikt (sm&s
nezreagovaného cyklohexenu & cyklohexanu a benzenu) 59 % cyklohexylmerkaptanu, stopy thio-
fenolu, 8 % dicyklohexylsulfidu a 13 % vySevroucich podild; ¢isty cyklohexylmerkeptan byl

z této smési izolovin destilalné.

Priklad 3

Za jinak stejnych podminek jako v prikladu 2, ale pfi moldrnim pomdru cyklohexenu:
S 1:6 (reagoval 1 mol cyklohexenu & 6 gatomil siry), byla ziskénd reakdni smés obsahujici
28 % uhlovodikpvé frakce, 15 % cyklohexylmerkaptanu, 41 % thiofenolu, 3 % dicyklohexyl~
sulfidu a 12 % vySevroucich podilli. Ze smési byl na udinné kolon¥ ziskén vedle cyklohexyl~

merkaptanu ¢isty thiofenol.

Priklad 4

V 0,5 1 rotadnim autokldvu reagovaly 1 gmol cyklohexenu, 2 gatomy siry & stechiometric-
ké mnoZstvi vodiku (poddtelni tlak za studena 12 MPa) v pritomnosti 10 % hm. (poditéno
na vsazeny cyklohexen) katalyzatoru Co--Mo/AlZO5 pti 220 °C 1 hod. Ziskand reskdni smés
obsshovala 20 % uhlovodiku, 52 % cyklohexylmerkaptanu, 14 % dicyklobexylsulfidu.a 14 %

vySevroucich podild.

Priklad 5

V 0,5 1 autokldvu byly zahiivany p¥i 240 % po dobu 1 hod. 1 gmol cyklohexanolu,
2 gatomy siry, 2 gatomy vodiku spolu s 8 g kalalyzétoru CoAMo/A1203.‘Z reakéni smési,
kterd byla vysuSena a neobsshovela #sdny vychozi cyklohexanol, byl v celkovém vytéZku
cca 50 % vydestilovén &isty cyklohexylmerkaptan,

Priklad 6

245 g/2,5 gmol/ cyklohexanonu a 160 g /5 gatom/ siry bylo v piitomnosti 8,25 gmol Hy
(pod. tlak 11,4 MPa) zahiivéno v 2,5 1 autokldvu p¥i 240 °C v pfitomnosti 10 % hm, kata-—
lyzdtoru RiS—WSZ/A1203/ vztaZeno na pouiity cyklohexanon/ po dobu 1 h. Reakdni smés obsa~
hovala 71,8 % cyklohexylmerkaptanu. .

Priklad 7
50 g technické sulfidické frakce, obsahujici 90 % dicyklohexylsulfidu, 9 % cyklohexylw
meraptani ail % cyklohexenu, bylo spolu s 136 g HQS a 6 g katalyzdtoru NiS—WSz/Al 0, za-

273
hrivano v 2,5 1 autoklévu 1 h, pii 240 °C, Keakini smés obsahovala vedle 26 % uhlovodiky
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19 % vychoziho sulfidu a 55 % cyklohexylmerkaptanu.

PREDMET® VYNALEZU

1. Zpdsob vyroby cyklohexylmerkaptanu, pPipadné smési cyklohexylmerkaptanu a thiofenolu,
28 soudasného vzniku dicyklohexylsulfidu a za pouZiti thiolace neBo redukéni thiolace
pomoci hotového sirovodiku nebo vznikajiciho p#imo v reak&ni smési ze siry a vodiku,
za katalytického pidsobeni kysliénikh nebo girnikdy wolframu, molybdenu, niklu, kobaltu
nebo jinych smisgi nanesenych na aluming nebo aluminisilikdtu, vyznadujici se tim, Ze
se gyklohexen nebo cyklohexanol, p¥ipadns soulasné vznikly dicyklohexylsulfid,.podnobi
thiolaci, piipadné se cyklohexanon podrobi redukdni thiolace, p#i teplotsch 180 ai
300 °0, vyhodné 200 az 280 °c, a tlacich 1 a% 40 MPa, vyhodn& 7 a% 30 MPa, p#i moldr-
nim pomdru sirovodiku, p¥ipadnd siry a vodiku, k 8yklohexenu, pripadns ¢yklohexanolu

nebo cyklohexenonu, 2 a¥ 1211, s vyhodou 2 a% 611,

2. Zplsob podle bodu 1 vyznadujici se tim, %e se pouZije moldrniho nadbytku siry a vodiku
ve vychozi amési od 5 do 10,

Zpdsob podle bodd 1 a 2, vyznadujici se tim, %e se dicyklohexylsulfid podmobi thiolaci
pi*i moldrnim piebytku sirovodiku 2- a% 20, 8 vyhodou 8 a3 15,

3

Cena 2,40 Kés : " TZ 6/70
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