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(54) Zpisob konverse dieyklohexylsulfidu

Utelem vynalezu je provadéni rozkladu dicyklo-
hexylsulfidu katalyticky nebo i termicky tak, Ze
s vysokou selektivitou vznikd cyklohexylthiol
s cyklohexenem. Uhlovodikovy podil je moZno
vracet do thioladniho reaktoru k adici sirovodiku.

" Konverse se provadi zahfivanim dicyklohexyl-
sulfidu, s vyhodou za pFitomnosti katalyzatora,
pti teploté 200 a2 300 °C, s vyhodou pti 270 a% 280 °C,
a za kontinualniho oddestilovani vznikajictho
cyklohexenu a cyklohexylthiolu. Vznikly cyklohe-
xen se po destilatnim oddg&leni od thiolu recykluje
zpét do thioladniho réaktoru k vyrob& cyklohexyl-
thiolu. Jako katalyzitor se pouZije smds kova,
kysliéniku nebo sirnika 6. a 8. skupiny periodické
soustavy, s vyhodou kombinace wolframu a niklu,
nanesenych na nosiéi, s vyhodou na aktivni alu-
ming. :
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Vynélez se tykd zpisobu konverse dicyklohexyl-
sulfidu, vznikajiciho jako vedlej&i produkt p¥i kata-
lytické adici sirovodiku na cyklohexen, na cyklo-
hexylthiol a cyklohexen.

Pri tlakové katalytické syntéze cyklohexyl-
thiolu z cyklohexenu a sirovodiku, tak jak se prova-
di napft. podle ¢s. AO 197 074 a 195 786, =e ziskédva
cyklohexylmerkaptan ve vysokém vytéiku (nad
80 9,), aviak jeho tvorba je vidy doprovézena vzni-
kem urditého mmnoZstvi vedlejdich produkti. Ty-
pické sloZeni produktu katalytické thiolace cyklo-
hexenu je nésledujici: 88 9, hmot. cyklohexyl-
thiolu, 8 az 10 %, hmot. dicyklohexylsulfidu krom#
malého mnozstvi, piiblizng 3 9, hmot. ostatnich
Vedlejsich produktu, jako uhlovodiki, sirnych oli-
gomeru a podobnég.

P#i destilagnim dé&leni thlolaémho produktu Ize
vznikly dicyklohexylsulfid isolovat v &isté formd
a pouzivat jej v pipad® zdjmu pro dalsi zvlistni
tidely. Jinak viak je moZno jej katalyticky konver-
tovar na cyklohexylthiol a tim zvySovat vytsiek
i selektivitu thiolace cyklohexenu.

V &s. AO 197 074 je popsana katalyticka thiolace
dicyklohexylsulfidu, kterd vede v pFitomnosti
sifeného katalyzdtoru, tvoFeného smési kovu nikl-
wolfram, nanesené na aluming, pfi teplotach kolem
240°C k uspokojivé konversi na cyklohexylmer-
kaptan; vedle nezreagovaného sulfidu vznikd té7
smé&s uhlovodika s festi atomy uhlikn. Je tedy
mozno vznikly dicyklohexylsulfid vracet spolu
8 terstvym nebo recyklovanym cyklohexenem do
thiolaéntho reaktoru a tim vylepsovat selektivitu
celkové thiolace cyklohexenu na thiol.

Uvedeny problém Fedi podle vyndlezu zpiisob
konverse dicyklohexylsulfidu, vznikajiciho jako
vedlejsi produkt p#i katalytické adici sirovodiku
na cyklohexen, na cyklohexylthiol a cyklohexen.

Jeho podstata spotivd v tom, Ze se konverse
provéadi zahF{vanim dloyklohexylsulfldu s vyhodou
za pritomnosti katalyzatort, pii teploté 200 a#
300°C, s vyhodou pti 270 aZ 280 °C, a za kontinual-
nfho oddestilovani vznikajictho cyklohexenu a cy-
klohexylthiolu, pFiem# vznikly cyklohexen po
destilaénim oddéleni od thiolu se recykluje zp&t do
thiola¢niho reaktoru k vyrob& cyklohexylthiolu.
Podle dalstho vyznaku vynéalezu se jako katalyza-
tor pouzije smés kovu, kyslitnikt nebo sirnikd 6.
a 8. skupiny periodické soustavy, s vyhodou kom-
binace wolframu a niklu, nanesenych na nosi&i,
s vyhodou na aktivni aluming.

Vyhoda zpusobu podle vynélezu spodiva v tom,
%e rozklad dicyklohexylsulfidu je moZno provadst
katalyticky nebo i termicky tak, %e s vysokou selek-
tivitou vznika cyklohexylthiol s cyklohexenem podle
schématu

(CoHyy)eS— ?C«HHSH +CgH,o

Reakce probihd s vysokou selektivitou, pFi¢em?
hlavni vyhodou je skutetnost, Ze uhlovodikovy
podil tvoFeny naprosto prevaznd cyklohexenem,
je moZno vracet do thiolaéniho reaktoru k adlcl
sirovodiku.

Velmi vyhodné je nendrotné za¥izeni pouZivané
k rozkladu, nebof reakce se provadsji v jednodu-

chém vafsku, z ndho# se oba produkty soudasns

. vydestilovavaji.

Zpusob vyndlezu je bli%e popsén na nasledujicich
pifkladech proveden.

Priklad 1

Rozklad dicyklohexylsulfidu se provadsl v nere-
zovém kotli, opatfeném vyhFivacim hadem, kotvo-
vym michadlem a rektifikaénim ndstavcem, plna-
nym Rashingovymi krouzky. Rozkladny kotel
byl déle opatfen pFivodem vardkového zbytku
z rektifikace cyklohexylthiolu a vystupem roz-
kladnych zbytkd. Rektifikadni nastavec byl opa-
tien vzduchem chlazenym deflegmatorem, za
kterym nésledoval kondenzator rozkladnych pro-
dukti, chlazeny vodou, a predloha, kterd je odply-
néna na absorpéni kolonu, zkrapénou louhem. Roz-
klad dicyklohexylsulfidu probthal v pritomnosti
10 % hmot. tabletovaného Ni-W/ALO, katalyz4-
toru, ktery v pudovnim stavu obsahoval 22 9
hmot. WO, a 2 9, hmot. NiO, nanesené na ALQ,,
pii teplot& 275 a% 280°C a reakini dobs 1 hod.
Katalyzator je do vrouciho obsahu kotle vnofen
v nerezovém sitku a michadlo v tomto p¥{pads neni
zapojeno. Reakei byl ziskdn rozkladny produkt
o néslednjicim typickém sloZeni: 38,2 9, hmot.
cyklohexylthiolu, 55,2 9, hmot. . cyklohexenu,
zhytek jsou oligomerni polysulfidické produkty.

P¥i rozkladu daldich sarzi katalyzatoru byl pouZit
tyz katalyzator bez vymény. Jako dalsi vhodné
katalyzatory je mo#no vyuzit jinou kombinaci
kovii, kyslitnikit nebo sirniktt 6. a 8. skupiny
periodické soustavy, nap¥. Co-Mo, Ni-W a podobng,
nanesené na ALQ,.

Priklad 2 -

PFi termickém rozkladu byl dicyklohexylsulfid
rozkladédn za stejnych podminek jako v prikladu 1,
ale bez pFidavku katalyzitoru, a pH reakéni dobd
6 hodin. Obsah kotle byl michdn kotvovym mi-
chadlem, aby se zabrinilo mistnfmu pfehifvéni.
Za ttchto podminek bylo dosaZeno 779, teoretické-
ho vyt&Zku na cyklohexylthiol.

Piiklad 3

Zapojeni rozkladného stupné do celkového sché-
matu vyroby cyklohexylthiolu bylo provedeno né-

- sledujicim zpusobem. Destilatni zbytek z vaidku

rektifikadn{ kolony pro cyklohexylthiol o hmotnosti
4,57 kg s obsahem 65,6 9, hmot. dicyklohexylsul-
fida a 6,6 9, hmot. cyklohexanthiolu byl pfiveden
do rozkladného kotle, opatfeného rektifikadnim
nastaveem a déle deflegmatorem, dochlazovadem
a pFedlohou rozkladnych produktu. Aparatura byla
odplynéna pres alkalickou pratkn. Po vnofeni ka-
talyzatoru se obsah kotle zahFeje na teplotu 270
a% 280°C, pritem? v predloze se v pribshu cca 1 h
zachyti zvlast 1,28 kg prednich podili o sloZeni
83,6 %, hmot. cyklohexenu, 4,7 %, hmot. benzenu
a 7 9, hmot. cyklohexylthiolu, a do druhé predlohy
1,15 kg cyklohexylthiolové frakce s obsahem 98,3 %)



hmot. cyklohexylthiolu a 1,7 9%, hmot. cyklohe-
xenu. Pfedn{ frakce se vede do thiolace cyklohe-
xenu & thiolové frakee postupuje na rektifikaci cy-
klohexylthiolu. Zbytek z rozkladného kotle o hmot-

nosti 1,27 kg méal toto sloZeni: 5,5 %, hmot. cyklo- -

hexylthiolu, 11,8 9% hmot. dicykiohexylsulfidu

a 82 9, hmot. bliZe neurenych polysulfidickych
sloudenin. :

Timto zpusobem byl dosaZen 52,39, teoreticky
vytéiek cyklohexylthiolu. Soudasné byl ziskan
cyklohexen v teoretickém vytdzku 88 9 a byl
recyklovéan zpst do thiolaéniho reaktoru.

PREDMET VYNALEZU

1. Zpisob konverse dicyklohexylsulfidu, vzni-
kajictho jako vedlejs{ produkt pfi katalytické adici
sirovodiku na cyklohexen, na cyklohexylthiol a cy-
klohexen, vyznadeny tim, Ze se konverse provadi
zah¥ivanim dicyklohexylsulfidu, s vyhodou za
piftomnosti katalyzator, p¥i teplots 200 az 300°C,
s vyhodou pii 270 az 280°C, a za kontinudlniho
oddestilovani vznikajiciho cyklohexenu a cyklohe-

xylthiolu, pfidemz vznikly cyklohexen po destilac-
nim oddéleni od thiolu se recykluje zpét do thiolac-
niho reaktoru k vyrobé cyklohexylthiolu.

2. Zpusob podle bodu 1, vyznaéeny tim, Ze se
jako katalyzdtor pouzije smés kovil, kysliénikil
nebo sirnikd 6. a 8. skupiny periodické soustavy,
s vyhodou kombinace wolframu a niklu nanesenych
na nosidi, s vyhodou na aktivni aluming.
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