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63 Verfahren zur Erhohung der Reaktivitiit von Phosphorpentasulfid.

@ Eine gegebene Reaktivitit von Phosphorpentasulfid,

hergestellt aus Phosphor und Schwefel bei Tempera-
turen oberhalb des Schmelzpunktes von Phosphorpenta-
sulfid und Abkiihlen sowie Verfestigen der erhaltenen
Schmelze auf einer Kiihleinrichtung wird erh6ht. Dabei
trennt man von dem auf oder in die Kiihleinrichtung ge-
gebenen Phosphorpentasulfid den oberen, noch fliissigen
Teil A sofort vom unteren, unmittelbar auf der Kiihifl3-
che befindlichen und bereits verfestigten Teil B ab. Teil
A wird in die Phosphorpentasulfidschmelze zuriickgefithrt
und der untere Teil B wird von der Kiihleinrichtung ent-
fernt und aufgefangen. Dabei wird die Reaktivitit des als
Endprodukt aufgefangenen Teiles B des Pentasulfide in
dem Masse erhoht, in welchem man das Mengenverhilt-
nis des Teiles A zum Teil B vergrossert.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Erhohung einer gegebenen Reaktivitit
von Phosphorpentasulfid, hergestellt aus Phosphor und
Schwefel bei Temperaturen oberhalb des Schmelzpunktes -
von Phosphorpentasulfid und Abkiihlen sowie Verfestigen
der erhaltenen Schmelze auf einer Kiihleinrichtung, dadurch
gekennzeichnet, dass man von dem auf oder in die Kiihlein-
richtung gegebenen Phosphorpentasulfid den oberen, noch
fliissigen Teil A sofort vom unteren, unmittelbar auf der
Kiihlfldche befindlichen und bereits verfestigten Teil B
abtrennt, Teil A in die Phosphorpentasulfidschmelze zuriick-
fithrt und den unteren Teil B von der Kiihleinrichtung ent-
fernt und auffingt, wobei man die Reaktivitdt des als End-
produkt aufgefangenen Teiles B des Pentasulfides in dem
Masse erhdht, in welchem man das Mengenverhiltnis des
Teiles A zum Teil B vergrossert.

2. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man zur minimalen Steigerung der Ausgangs-
reaktivitiit auf etwa das 1,5fache, ein Mengenverhdltnis A:B
von 0,5:1,5 einstellt.

3. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man zur Steigerung der Ausgangsreaktivitit
auf etwa das 2fache, ein Mengenverhiltnis A:B von 1:1 ein-
stellt.

4. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man zur maximalen Steigerung der Ausgangs-
reaktivitit auf etwa das 4fache, ein Mengenverhéltnis A:B
von 3:1 einstellt.

Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erho-
hung der Reaktivitit von Phosphorpentasulfid, hergestellt
aus Phosphor und Schwefel bei Temperaturen oberhalb des
Schmelzpunktes von Phosphorpentasulfid und Abkiihlen
sowie Verfestigen der erhaltenen Schmelze auf einer Kiihl-
einrichtung.

Bei der Verarbeitung von Phosphorpentasulfid (P2Ss) zu
Dialkyl- oder Diaryldithiophosphorséuren spielt die Reak-
tionsfihigkeit des P2Ss eine besondere Rolle. Die Umsetzung

von P:Ss mit Alkoholen oder Phenolen ist stark exotherm und

die Temperatureinhaltung wegen moglicher Nebenreak-
tionen wichtig, so dass in der Vergangenheit Kiihlprobleme
bestanden. Sie konnten zum Teil durch Verwendung von
solchem P:Ss umgangen werden, das eine niedrige Reak-
tivitit besass.

Fiir die Herstellung von niedrig-reaktiven P2Ss sind ver-
schiedene Verfahren bekannt. Dabei geht man von der Tat-

begrenzten Wirmeleitung, der erforderlichen Material-

starken und Temperaturen, nur die Herstellung einer

bestimmten, maximalen Reaktivitdt (DT-AS 1,147,923).
Den Forderungen nach dusserst hoher Reaktivitdt, wie sie

s amorphes P2Ss bestitz, konnte so nicht entsprochen werden,

so dass hierfiir ein vollig anderer Weg beschritten wurde -
(NL-OS 74,08,284). Dabei wird fliissiges P2Ss in eine inerte
Quenchfliissigkeit eingeriihrt. Die Quenchfliissigkeit muss

eine grosse Verdampfungswirme (>20 kcal./kg) und einen

10 Siedepunkt zwischen 20 und 200°C besitzen. Bei diesem Ver-

fahren, das hochreaktives amorphes P:Ss liefert, gibt es Pro-
bleme bei der Trennung von festem P2Ss und Losungsmittel,
neben grossem Aufwand und Kosten fiir Aufarbeiten des
Loésungsmittels und Trocknung des P2Ss.

Es wurde nun iiberraschenderweise gefunden, dass man
auch die gegebene Ausgangsreaktivitit eines in bekannter
Weise mit den herkommlichen Kiihleinrichtungen herge-
stellten P2Ss wesentlich erhéhen und zugleich in gewissen
Grenzen steuern kann.

Das erfindungsgemésse Verfahren zur Erhohung einer
gegebenen Reaktivitit von Phosphorpentasulfid, wie es
weiter oben beschrieben ist, ist dadurch gekennzeichnet, dass
man von dem auf oder in die Kiihleinrichtung gegebenen
Phosphorpentasulfid den oberen, noch fliissigen Teil A

25 sofort vom unteren, unmittelbar auf der Kiihlfldche befind-

lichen und bereits verfestigten Teil B abtrennt, Teil A in die
Phosphorpentasuifidschmelze zuriickfiihrt und den unteren
Teil B von der Kiihleinrichtung entfernt und auffingt, wobei
man die Reaktivitit des als Endprodukt aufgefangenen

30 Teiles B des Pentasulfides in dem Masse erhoht, in welchem

man das Mengenverhiltnis des Teiles A zum Teil B vergros-
sert.

Zu einer minimalen Steigerung der Ausgangsreaktivitit
auf etwa das 1,5fache gelangt man vorzugsweise, wenn man

35 ein Mengenverhiltnis A:B von 0,5:1,5 einstellt.

Eine Steigerung der Ausgangsreaktivitit auf etwa das
2fache, lisst sich bei einem Mengenverhiltnis A:B von 1:1
erreichen.

Dagegen ist zu einer maximalen Steigerung der Ausgangs-

40 reaktivitit auf etwa das 4fache insbesondere ein Mengenver-

hiltnis A:B von 3:1 erforderlich.
Die Trennung des P2Ss auf der Kiihlfliche kann mit Hilfe
von Messern, Wehren oder dergleichen durchgefiihrt werden.
Als Ausgangsreaktivitét wird dabei diejenige Reaktivitit

45 verstanden, die man zwangsldufig erhilt, wenn man das

gesamte P2Ss, das sich jeweils auf oder in der Kiihleinrich-
tung befindet bis zur Verfestigung abkiihlt und auffangt.
Gemessen wird die Reaktivitit als der Temperaturanstieg in
°C/h, der sich ergibt, wenn man 50 g P»Ss zu 100 cm? Athyl-

sache aus, dass P2Ss in zwei Modifikationen vorkommt; einer se hexanol bei 30°C in ein Kalorimeter gibt. Das Wesen der vor-

kristallinen, niedrig-reaktiven und einer amorphen, hoch-
reaktiven.

Bei langsamem Erstarren in Pfannen und Bldcken erhélt
man kristallines, niedrig-reaktives Phosphorpentasulfid, das
anschliessend zerkleinert werden muss. Dieses zeit- und
arbeitsintensive Verfahren ist abgeldst worden durch Ver-
fahren, bei denen zunichst auf Kithitrommeln oder &dhn-
lichen Organen durch schnelle Abkiihlung hochreaktives,
teilweise amorphes P2Ss entsteht, das durch anschliessendes
Tempern in kristallines, niedrig-reaktives iiberfiihrt wird
(US-PS 3,023,086, US-PS 3,146,069; DT-PS 1,222,480).

In dem Masse, in dem bessere Kiihlprozesse bekannt und
schnellere Durchsitze erforderlich wurden, wurde héher
reaktives P:Ss fiir industrielle Zwecke bendtigt. Dieses wird

bekanntermassen durch Abkiihlung auf Kiihlbdndern, Kithl- ¢

trommeln oder Tauchwalzen erhalten, wobei als Kiihimedien
Luft, Wasser oder Dampf wirtschaftlich vertretbar sind. Die
verwendeten Stoffe erlauben dabei, z.B. wegen der

liegenden Erfindung soll an den nachfolgenden Beispielen
verdeutlicht werden.

Beispiel 1
Phosphor und Schwefel wurden in stdchiometrischen
Mengen in einem Reaktor unter Riihren in inerter Atmo-
sphire umgesetzt. Das erhaltene, fliissige P2Ss wurde einem
Sammelgefiss zugefiihrt und bei einer Temperatur von 400°C
auf einen wassergekiihlten Drehteller abgelassen. Es erstarrte

60 dort zu Schuppen von 1,4 mm Schichtdicke. Die abgekiihlten

Schuppen wurden nach grobem Zerkleinern in ein Kalori-
meter gegeben und die Reaktivitdt gemessen. Es ergab sich
eine Ausgangsreaktivitit von ca. 100°C/h.

Beispiel 2
Nach Beispiel 1 hergestelites P>Ss wurde aus dem Sammel-
gefiss fliissig bei 400°C auf einen wassergekiihlten Drehteller
abgelassen. Ca. die oberen % des aufgetragenen P2Ss wurden
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sofort fliissig abgeschabt und in das Sammelgefiss zuriickge- Beispiel 4
geben. Die im Aussehen glasig erstarrten, diinnen Schuppen Wurden dagegen die oberen % des aufgetragenen P2Ss
wurden nach grobem Zerkleinern in ein Kalorimeter gegeben  abgeschabt und im Kreislauf gefiihrt, betrug die Reaktivitét
und ihre Reaktivitit bestimmt. Die erhaltene Reaktivitét des Endproduktes 420°C/h.
betrug 320°C/h. s Die nachfolgende Tabelle gibt einen Uberblick iiber die
erhaltenen Reaktivititen:
Beispiel 3 -

Wurde analog Beispiel 2 gearbeitet, mit der Abdnderung, Mengenverhdltnis . ) ] ]
dass etwa die obere Hilfte des auf den Drehteller aufgetra- 19 ' rickgefiihrtem: verfestigtem ol i zl 3
genen P2S; fliissig abgeschabt und zuriickgefiihrt wurde, so o
wurde ein Endprodukt mit einer Reaktivitit von 200°C/h Reaktivititin °C/h 100 200 320 420

erhalten.
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