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it Carbonylsulfld und Alkyllerung des geblldeten Thuocarbammsaureamlnsalzes wobel man die Umsetzung bel 30
" bis 50 °C vornimmt und das gebildete Reaktionsgemisch unter Durchleitung von Carbonylsulfid bei 6065 °C hélt. Das
erhaltene freie Thiocarbaminséureaminsalz w»rd abgeleitet und mit einem Alkylhalogenld oder Dlalkylsulfat alkyllert
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i ‘Erfindungsanspriiche: _ . ,
*1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von herbiziden Thiocarbaminsaureestern der allgemeinen Formel |
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© "~.gekundaren Amins der aligemeinén Formel Il
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worin R;: Athyl oder n-Propyl, R,: n-Propyl oder Cyclohexyl und Ry: Athylloder n-Propyl bedé,utet, durch Umsetzung eines

worin R, und R, die obige Bedeutung haben, mit Carbonylsulfid und Alkylierung des gebildeten
Thiocarbaminsiureaminsalzes, gekennzeichnet dadurch, daR man das sekundéare Amin der allgemeinen Formel Ii mitdem
Carbonylsulfid bei einer Temperatur zwischen 30°C und 50°C im Gegenstrom umsetzt und das gebildete Reaktionsgerisch -
unter Durchleitung von Carbonylsulfid bei 60-65°C hlt, das so erhaltene, von den Ausgangsstoffen freie . ’
Thiocarbaminsdureaminsalz kontinuierlich ableitet und dieses sodann mit einem Alkyihalogenid oder Dialkylsulfat der

. aligemeinen Formel lli ' . . s '
ReX, ' ' . L -
worin R; wie oben definiert istund X fiir Sulfat oder Halogen steht, alkyliert,und daR man schlielich das nach der Alkylierung
erhaltene Salz von dem Thiocarbaminsiureester durch Waschen mit Wasser abtrennt und den Ester durch fraktionierte
Destillation entwassert. y 7 5 . R o '

-« 2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, da® man Kohlenstoffoxysulfid mit einem Gehalt von maximal 0,5Vol.-%

_ Kohlenstoffdisulfid verwendet. ; . ' RN g '
" 3. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daR man das Verhaltnis der Ausgangsstoffe durch Messung der

. elektrischen Leitfahigkeit in der Néhe der Amineinfiihrungsstelle bestimmt und das Verhiltnis der.zugegebenen

Ausgangsstoffe in Abhéngigkeit von der Anderung der gemessenen Leitfahigkeit regelt.

. Hierzu 2 Seiten Zeichnungen
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Verfahren zur Herstellung vbn als Herbizid wi;ksamen Th‘iot‘;arbaminsiiureester'n
Anwendungsgebiet der Erfindung : . . : . ;
Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von herbiziden Thiocarbaminséureestern der allgemeinen Formel |
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worin R;: Athyl oder n-Propyl, R,: n-Propyl oder Cyclohexyl und R,: Athyl oder n-Propyl bedeutet.
Charakteristik der bekannten technischen Losyngen - '

Es ist bekannt, daR die Thiocarbaminséureester der allgemeinen Formel I als herbizide Mittel VerwendUng finden und nach
. 'mehreren Verfahren hergestellt werden kénnen. Die wichtigsten Synthesemethoden beruhen auf der Umsetzung eines.
- sekunddren Amins mit Carbonylsulfid. , o . L
" Nach der US-PS 3133947 kénnen die obigen Thiocarbaminsaureester durch Umsetzung des entsprechenden Amins mit einer
stdchiometrischen Menge von Carbonylsulfid in Gegenwart einer weiteren basischen Substanz bei einér Temperatur zwischen
~30°C und +60°C, vorzugsweise bei 40—50°C, und geeignete Reinigung und darauffolgende Alkylierung des erhaltenen
Zwischenproduktes hergestellt werden. ’ ' Co , ' ' o
‘Nach der JP-PS 5086030 wird das als Ausgangsstoff eingesetzte Amin mit Carbonylsulfid in einem molaren Verhltnis von 2:1
in einem organischen Losungsmittel umgesetzt, woraufhin das entstandene Produkt in einem organsichen Medium alkyliert
wird. Als Reaktionsmedium werdeh spezifische Lésungsmittel verwendet, dessen Regeneration kostspielig ist.
Nach der DE-OS 2513196 wird 1 Mol des sekundaren Amins mit 0,48-0,30 Mol Carbonylsulfid in einem organischen
Losungsmittel bei einer Temperatur zwischen 0°C und 60°C, vorzugsweise bei 10-15°C, umgesetzt, wonach das entstandene
Thiocarbaminsaureaminsalz mit einem Alkythalogenid alkyliert wird. S ’ s : ’
- Inden DE-OS 2743513 und 2844305 werden Veffahren beschrieben, bei denen die Esterbildung mit einem Alkylhalogenid
" unter Druck durchgefiihrt wird. Das wihrend der Reaktion entstandene Aminhydrochlorid bildet eine feste Phase und kann aus -
‘dem Reaktor mit Wasser herausgeldst werden. Dieses Verfahren kann nur in einer periodisch arbeitenden Einrichtung- !
“durchgefiihrt werden, und das gebildete Salz ist stark korrosiv. Die unter Druck arbeitenden Einrichtungen sind sehr '
- kostspielig. ' S : -



Dem richtigen Molverhaltnis zwischen dem Carbonylsulfid und dem sekundéren Amin V\}ird eine groRe Wichtigkeit beigemessen,
da sonst die Zersetzung des Thiocarbaminsaureaminsalzes unter Bildung von Merkaptanen, Schwefelwasserstoff und Schwefel
erfolgen wiirde. Es ist auch sehr wichtig, bei der Umsetzung des Carbonylsulfids mit dem Amin die Reaktionstemperatur
genau einzuhalten, da bei einer Temperatur {iber 60°C eine thermische Zersetzung-erfoigt.
Die genaue Einhaltung der molaren Verhaltnisse erschwert die Durchfiihrung des Verfahrens wesentlich. Die gebildeten

" Nebenprodukte lassen sich sehr schwer entfernen und stellén eine Umweltverunreinigung dar. Die Abtrennung und
Neutralisierung der Schwefelverbindungen erfolgt zweckmaRig in einem geschlossenen System.
Die Umsetzung des Carbonylsulfids mit dem Amin verlduft in den periodisch arbeitenden, im Gleichstrom openerenden
Einrichtungen langsam, wahrend der Umsetzung wird die Reaktionsgeschwindigkeit immer langsamer, weil sich das Verhaltnis
der Reaktionspartner im Reaktionsgemisch vermindert. Das gebildete Thiocarbaminsaureaminsalz ist eine viskose Schmelze,
in welche das Carbonylsulfid nur mit Hilfe von speziellen Sondermalinahmen eingefihrt und verteilt werden kann.

Ziel der Erfindung -

Zie! der Erfindung ist die Bereitstellung eines kontinuierlichen Verfahrens zur Herstellung von Thlocarbamlnsaureestern unter
Behebung der oben geschilderten Nachteile der bekannten Methoden.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Es wurde gefunden, daR die Vorbedingung einer mit guter Ausbeute bei hohem Reinheitsgrad durchzufiihrenden Herstellung
des Endproduktes darin besteht, daf bei der Herstellung des Thiocarbaminsaureesteraminsalz-Zwischenproduktes das molare
Verhaltnis des Carbonylsulfids und des sekundéren Amins genau 1:2 betrégt. Dieses Molverhaitnis kann bei emer geeigneten
Reaktionsgeschwindigkeit unter Vermeidung der Bildung von Zwischenprodukten emgehalten werden, wenn man die Schmelze -
des Thiocarbaminsaureaminsalzes bei einer liber dem Zersetzungspunkt der Thiocarbaminséure, jedoch unter dem
‘Zersetzungspunkt des Thiocarbaminsaureaminsalzes liegenden Temperatur mit ‘Carbonylsulfid séttigt. Durch Einschaltung der

zwischen 60°C und 65°C liegenden. Reaktlonsphase kann die Umsetzung des sekundaren Amins und des Carbonylsulfids i im
Gegenstrom ohne Bildung von Nebenprodukten erreicht werden. Die Konzentration des Thiocarbaminsaureaminsalzes kann
-durch Messung der elektrischen Leitfahigkeit kontrolliert werden, und auf diese Weise kann das Verhiltnis der
Reaktlonskomponenten auf einem nahezu konstanten Wert gehalten werden. Das verwendete Carbonylsulfld kann
vorzugswelse Kohlenstoffsulfid in einer Menge von maximal 0,5Vol.-% enthalten. Dieses Kohlenstoffoxysulfid kann aus
Kohlenstoffdioxyd und Kohlenstoffdisulfid wie folgt hergestellt werden:

‘Kontinuierlich vorerwirmter Kohlenstoffdisulfiddampf wird durch einen aus Chromnickelstahl hergestellten, mit gamma-
Aluminiumoxyd gefiillten, bei einer Temperatur von 300-325°C gehaltenen, ein Rohrbiindel enthaltenden Reaktor gefiihrt.
Gleichzeitig werden in den Reaktor pro Stunde 44kg vorerhitztes Kohlenstoffdioxyd eingefiihrt. Das gebildete Gasgemisch
wird aus dem Synthesenreaktor in einen Kondensator gefiihrt, wo ein Teil des Kohlenstoffdisulfids kondensiert. Die den
Kondensator verlassende Gasphase besteht aus.einem 1:1-Gemisch von Kohlenstoffdisulfid und Kohlenstoffoxysulfid. Aus
dieser Gasphase wird das Kohlenstoffdisulfid in einem mit einer Mischung von Xylol-lsomeren (1 2001) gefiillten Waschturm in
selektiver Weise herausgel6st. Das am Kopf des Waschturmes abgefuhrte Kohlenstoffoxysulfld (1184g) enthélt maximal 0,5 Gew.-

+.% Kohlenstoffdisulfid.

Wie bereits angedeutet betrifft die Erflndung ein Verfahren zur kontanIerllchen Herstellung\von herbiziden

Thiocarbaminsaureestern der allgemeinen Formel |, worin R;: Athy! oder n-Propyl, Ry: n-Propyl oder Cyclohexyl und Rg: Athyl

oder n- Propyl bedeutet, durch Umsetzung eines sekundéaren Amins der allgemeinen Formel Il

worin R, und R, die obige Bedeutung haben, mit Carbonylsulfid und Alkylierung des gebildeten Thiocarbaminsdureaminsaizes.
~ ErfindungsgemaB wird das sekundére Amin der aligemeinen Formel Il mit dem Carbonylsulfid bei einer Temperatur zwischen
30°C und 50°C im Gegenstrom umgesetzt und das gebildete Reaktionsgemisch unter Durchfiihrung von Carbonylsulfid auf
einer Temperatur von 60-65°C gehalten. Das so erhaltene, von den Ausgangsstoffen freie Thiocarbaminsaureaminsalz wird
kontinuierlich abgeleltet woraufhin man es mit einem Atkylhalogenid.oder einem Dlalkylsulfat der allgemelnen Formel it
RaX, ' I
worin R, die obige Bedeutung hat und X Sulfat oder Halogen bedeutet, alkyllert und das nach der Alkylierung erhaltene Sal/
von dem Thiocarbaminsaureester durch Waschen mit Wasser abtrennt und den Ester durch fraktionierte Destlllanon
entwdssert.
Das Verhéltnis der Ausgangsstof‘fe wird durch Messung der elektrischen Leitfahigkeit in.der Nahe der Elnfuhrungsstelle des
Amins bestimmt, und das Verhaltms der zugegebenen Ausgangsstoffe wird in Abhéangigkeit von der Anderung dieses
gemessenen Wertes geregelt. - -
Das erfindungsgemaBe Verfahren wird zweckmaBng in der in Fig. 1 dargestellten Einrichtung durchgefiihrt.
Die Einrichtung besteht aus drei in Kaskade angeordneten Reaktoren 1, 2 und 3, aus zwei hinter dem Reaktor 3 vorgesehenen
Alkylierungsreaktoren 4 und 5, aus einem Endproduktabscheider 7 und einer Vakuumdestillationsanlage 8. Der untere Teil der
Waschabtrennungselnnchtung 6 ist mit einer Aufarbeitungseinrichtung 9 verbunden. Der Reaktor 1 ist zur Einfiihrung des
Amins mit einem Einleitungsrohr 11, zur Messung der elektrischen Leltfahlgkelt mit einem Ihstrument 13 und auBerdem mit
einem Beluftungsrohr 12 versehen. '
Am oberen Teil der Reaktoren 1, 2 und 3 befinden sich Uberstromleltungen zur Abfuhrung des Reaktlonsgemlsches Die’
Reaktoren'1, 2 und 3 sind weiterhin mit bis zum Boden herabreichenden Gasleitungsrohren versehen. Beim Einleitungsrohr 10
des Reaktors 3 wird Carbonylsulf:dgas in das System eingefthrt. Das Alkyllerungsmlttel wird durch einen Stutzen 14 in den

.
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: ‘Alkylierungsreaktor 4 eingefihrt. Aus der Einrichtung wird durch eine Leitung 17 das in der Aufarbeitungseinrichtung 9 mit’

: .' ‘Natriumhydroxyd regenerierte und als Saurebindemittel verwendete Amin, durch eine Leitung 16 das Abwasser und durch

" eine Leitung 15 das Endprodukt abgefiihrt. ; ‘ . ‘

- . ‘Es sei darauf hingewiesen, daB8 gewlinschtenfalls die Reaktoren 1 und 2 vereinigt oder in mehr als zwei Reaktionsphasen -

- aufgetrennt werden kénnen. , o : -

. Bei der Umsetzung des Carbonylsulfids mit dem sekundéren Amin wird das Thiocarbaminsaureaminsalz gebildet, bei einer

Temperatur iiber 60°C steht jedoch die Moglichkeit zur Bildung der Thiocarbaminsaure offen. Der Zersetzungspunkt der . -

_ Thiocarbaminséure liegt unter dem entsprechenden Wert des Thiocarbaminsaureaminsalzes. Falls man das sekundére Amin
“mit dem Carbonylsulfid bei einer Temperatur oberhalb des Zersetzungspunktes der Thiocarbaminsaure, jedoch unterhalb des

Zersetzungspunktes des Thiocarbaminsiureesters umsetzt, kann das Carbonylsulfid im Verhalinis zum sekundéren Amin im

Reaktionsgemisch in irgendeinem UberschuB anwesend sein. Bei einer iber dem Zersetzungspunkt der Thiocarbaminsaure

liegenden Temperatur besteht keine Méglichkeit zur Bildung von Thiocarbaminsaure und Nebenprodukten, da im

Reaktionsgemisch unter Zersetzung das Thiocarbaminséureaminsalz und Carbonylsulfid gebildet wird. Das Carbonylsulfid-

kann nur.an solchen Stellen des Systems reagieren, wo stéchiometrisch mindestens 2 Mol des sekundéren Amins anwesend

sind, und in diesem Falle entsteht das Thiocarbaminsdureaminsalz. R - -

_ Arbeitet man im Gegenstrom, wird im System das einen Aminiiberschuf enthaltende Thiocarbaminsaureaminsalz mit dem
“eingefiihrten Carbonylsulfid weiter umgesetzt. Der an bestimmten Stellen gebildete CarbonylsulfidiiberschuB erhéht die
durchschnittliche Reaktionsgeschwindigkeit und macht gleichzeitig die Umsetzung volistandig. ‘
Die bei der Einfiihrung des Carbonylsulfids erfindungsgemaf verwendete Temperatur von 60-65°C und der Reinheitsgrad des -

" Carbonylsulfids sichern, daR das Thip’carbaminséureaminsaIz den Reaktor in Form eines einheitlichen, reinen, von ‘
Ausgangsstoffen freien Produktes verlafit. - » ‘ .

Die Aufrechterhaltung des Gleichgewichtes der Reaktion wird dadurch erleichtert, daR die Konzentration des
Thiocarbaminsdureaminsalzes im Reaktionsgemisch, d. h. der Konversionsgrad, durch Messung der elektrischen Leitféhigkeit
genau bestimmt werden kann. Durgch Einstellung und Kontrolle der Menge der fiir das Gleichgewicht bei der Reaktion

" erforderlichen Ausgangsstoffe kann das System mit einer optimalen Leistung und Kapazitat arbeiten. )

' Aus Fig. 2 ist ersichtlich, ddaB die elektrische Leitfahigkeit (conductivity) eines Gemischés von di-n-Propylamin und dem e

- Thiocarbaminsaureaminsalz in einer bestimmten Reaktionsphase, bei einer Konzentration von 20-35 Mol-%, von der

Konzentration des Thiocarbaminsaureaminsalzes stark abhéngig ist. Auf Grund dieses Erkenntnisses kann dieser
_Konzentrationsbereich (in Mol-%) zur Regulierung der Reaktion (conversion) verwendet werden. GemaR Fig. 2 ist auf der
horizontalen Achse der Mol-%-Wert des Thiocarbaminsiureaminsalzes gezeigt und die Anderung der elektrischen Leitfahigkeit
{in uS/cm) wird als Funktion des obigen Parameters dargestellt. . i . i _
In Tabelle | sind im Einklang mit Fig. 2 die Mol-%-Werte des Thiocarbaminsaureaminsalzes und die entsprechenden
Leitfahigkeitswerte angegeben. ) : ' ‘ '

Tabelle |

" Thiocarbamin-
sdureaminsalz ‘ , . : , : ,
{(Mol-%) - 06 64 13,36 20,9 29,1 38,15 48,0 59,0 711

i : l

Leitfahigkeit

(uS/cm)- . 0,06 ~ 0,15 1,2 55 175 358 54,0 62,0 540
Thiocarbamin- ‘ . '

saureaminsalz ‘ .
(Mol%) = 847 100

Leitfahigkeit
(nS/cm) 37,5 31,8

In‘\der Tabelle i ist die thermische Zersetzung der Thiocarbaminséure und des en‘tsprechenden'di-n-PropYIamin‘sé‘llzes
angegeben. Das molare Verhiltnis zwischen dem Carbonyisulfid und dem Amin wird in dem mit der Carbonylsulfidgasphase
im Gleichgewicht stehenden Reaktionsgemisch bei verschiedenen Temperaturen gemessen. ‘ '

Tabelle I} ‘ . , L o,
Temperatur, C° COS/di-n-Propylamin molares .
_ o - Verhdltnis ‘
45 ' 0,533 - S
50 : 0517 : ' ’
255 , 0,508
60 C 0,499
65 _ 0,491 _ ‘
70 ‘ : 0,484 o : -/
75 -0,470 ' ) :
80 0,455
85 - : 0,425
90" ‘ . 0,377
95 © 0,274
100 S 0,126

. . . 4 ‘
Aus der obigen Tabelle ist ersichtlich, daB das fur die Thiocarbaminsaureaminsalzbildung giinstige molare Verhéltnis von
CO0S:di-n-Propylamin = 1:2 bei einer Temperatur Zwischen 60°C und 65°C entsteht. : ) 3

Weitere Einzelheiten des erfindungsgemafen Verfahrens sind den nachstehenden Beispielen zu entnehmen, ohne den
Schutzumfang auf diese Beispiele einzuschrénken. L o



‘ Ausﬁihrungsbeisbiele:

Beispiel 1 s

Die Reaktion wird in der in Fig. 1 schematisch dargeésteliten Einrichtung durchgefuhrt Die Reaktoren 1-5 sind heizbare bzw.
kiihlbare, doppelwandige, mit einem Riihrer versehene Kolben mit einem Nutz-Volumen von 500ml. Am oberen Teil der,
Kolben befindet sich eine Uberstrdmleitung zur Abfuhrung des Reaktionsgemisches. Die Reaktoren 1-4 sind mit der Einleitung
am Boden des nachsten Redktors durch eine Leitung verl)undun Das Rohprodukl wird beim Reaktor 5 durch einen Kiihler
“abgefihrt. :
Die Reaktoren enthalten jeweils ein bis.zum Boden herabrelchendes Gasemlenungsrohr Die den Reaktor 3 verlassenden Gase
treten in den Reaktor 2 durch das Gaseinleitungsrohr ein. Die den Reaktor 2 verlassende Gasleitung wird an das
Gaseinleitungsrohr des Reaktors 1 angeschlossen. Das Gasausleitungsrohr des Reaktors 1 fuhrt ins Freie. Im Reaktor 1 ist ein
Platinelektrodenpaar angeordnet, welches an das Instrument 13 zur Messung der elektrischen Leitfahigkeit angeschiossen ist.

Durch den Kiihimantel der Reaktoren 1, 2-und 4 wird Wasser geleitet. Die Reaktoren 3 und 5 werden mit Hilfe eines Thermostaten

auf einer konstanten Temperatur gehalten. Das Alkylierungémittel und das Lésungsmittel werden durch verschiedene Leitungen
in den Reaktor eingefiihrt. Das den Reaktor 5 verlassende Produkt wird nach Abkiihlung in.einen Sammelkolben gefuhrt Das
erhaltene Rohprodukt wird periodisch aufgearbeitet.
Bei der Umsetzung werden in den Reaktor 14049 (4 MoI/Stunde) di-n-Propylamin und in den Reaktor 3 Carbonylsulfldgas mit
einer solchen Geschwindigkeit eingefiihrt, da® die im Reaktor 1 gemessene elektrische Leitfahigkeit einem Wert zwischen 10.
und 15 uS/cm entspricht. Dleser Leltfahlgkeltsberelch entspricht einer 25%|gen Bildung des Thiocarbaminsaureaminsalzes im
Reaktor 1.
Der UberschuB des di-n- Propylamms im Reaktor 1 sichert die vollstdndige Absorption des aus dem Reaktor 2 uberfuhrten
Carbonylsulfids. Der CarbbnyisulfidgasiiberschuB im Reaktor 2 gewéhrleistet die vollstandige Umsetzung des di-n-Propylamins.
- Die bei der Salzbildung auftretende Reaktionswirme wird zwischen den Reaktoren 1und 2im allgemeinen dem Konversionsgrad
entsprechend verteilt; 75% der Reaktionswarme werden im Reaktor 2 und 25% davon im Reaktor 1 freigesetzt. Die-Reaktoren 1
~und 2 werden gekiihit, und die Temperatur wird bei 30-50C" gehalten. Das gewunschte molare Verhaltnis zwischen dem’
" sekundaren Amin und dem Carbonylsulfid W|rg durch Einstellung der Temperatur im Reaktor 3 reguliert.
Im Reaktor 3 entsteht keine erhebliche Reaktionswarme, so dal} die Temperatur mit Hilfe eines Thermostaten bei 65C° gehalten
werden muB. Die Temperatur von 65-66C° entspricht einem molaren Verhéltnis zwischen COS: Amin = 0,49:1,0. Bei dieser
Temperatur verlaBt reines Thiocarbaminséureaminsalz den Reaktor 3. Dem im Reaktor 1 gemessenen Leitfahigkeitswert
entsprechend werden 116g Carbonylsulfidgas/Stunde in den Reaktor 3 eingefihrt.
Dem aus-dem Reaktor 3 abgezogenen reinen Thiocarbaminsaure-di-n-propylaminsalz werden im Reaktor 4 2 1 Mol/Stunde
(3,24g/Stunde) Diathylsulfat zugegeben. Die Temperatur des Reaktors 4 wird wéhrend der Alkylierung bei 30-50C° gehalten.
Die Alkylierung wird im Reaktor 5 durch Erhohung der Temperatur auf 80C° beendet Das den Reaktor verlassende Rohprodukt
» (842 g/Stunde) wird periodisch aufgearbeitet.
In'der Einrichtung 6 werden 842 g des Rohproduktes bei 60C" mit 500 m! Wasser gewaschen Die’ untere walrige Phase wird
von der orgamschen Schicht abgetrennt, woraufhin der waBrigen Phase Natriumhydroxyd zugegeben und damit das di-n-
- Propylamln regeneriert wird. Die abgetrennte organische Phase wird zweimal mit jeweils 500ml Wasser gewaschen, unter
einem Druck von 100mbar auf 120 C° erwérmt und die leicht entweichenden Komponenten werden abgefiihrt. Aus dem stiindlich
getrennten Rohprodukt werden nach Reinigung 3629 S- Athyl -N,N,-di- propylthlocarbamat erhalten ‘Reinheit: 98,2%. Ausbeute:
97,28% (auf das eingefiihrte Carbonylsulfid bezogen). . )

: Belsplel 2 .
in den Reaktor 1 gemaR Fig. T werden 404g/Stunde (4 Mol/Stunde) di-n- Propylamm und in den Reaktor 3 116g/Stunde
Carbonylsulfidgas eingefiihrt. Die Alkylierung wird im Reaktor 4 mit einer Mischung von 2609/Stunde n-Propylbromid und
5009g/Stunde Xylol durchgefiihrt, Die Temperatur des Reaktors 3 wird auf 64C° gehalten. ’

Die Reaktionstemperatur von 40-50C° der Alkylierung wird durch Kihlung eingehalten. Die Alkylierung wird im Reaktor 5 bei
80C° beendet. Das erhaltene Rohprodukt (1280g/Stunde) wird dreimal mit jeweils 500 mi Wasser gewaschen, die organische

Phase wird abgetrennt und bei 100mbar durch fraktionierte Destillation xylofrei gemacht. Es werden 377,5g S-n-Propyl-N;N-di-

n-propylthiocarbamat pro Stunde erhalten, Reinheit: 97,3%. Ausbeute: 93,5% (auf das eingefiihrte Amin bezogen).

Beispiel 3

In den Reaktor 1 wird ein Gemisch'aus 2549 N-Athyl cyclohexylamln und 202g Dlathylamln und inden Reaktor 3 116g
Carbonylsulfidgas eingefiihrt. Im Reaktor 1 wird’ die Aminsalzkonzentration des aus dem Thlocarbammsaureammsalz und dem
, Amin bestehenden Gemisches auf Grund der elektrischen Leitfahigkeit bei 25-30 Mol-%.gehalten.

'Die Temperatur der Reaktoren 1 und 2 wird durch Kihlung auf 40-50C° gehalten. Die Temperatur des Reaktors 3 wird auf 62°C
. eingestellt. Das Thiocarbaminsaureaminsalz wird.im Reaktor 4 mit 324 g Diathylsulfat/Stunde bei 40-50°C alkyliert, woraufhin
die Alkyhemngsreaktuon im Reaktor 5 bei 80C° abgeschlossen wird. Das Reaktionsgemisch wird nach'der im Beispiet 1
besch riebenen Weise aufgearbeitet. Es werden 394 Zg S- Athyl -N-dthyl-N-cyclohexyl-thiocarbamat/Stunde erhalten Reinheit:_
96,8%. Ausbeute: 91,8% (auf den Amin bezogen).

Beispiel 4

Die Umsetzung erfolgt in der Einrichtung gemaR Fig. 1. Die Reaktoren 1-5 besitzen ein Nutz-Volumen von 5001, und die Anlage
wird durch kontinuierliche Wasch-, Abtrennungs- und Fraktionierungseinrichtungen und durch zur Regenerierung und
Entwasserung des Amins dienende Einrichtungen ergéanzt. .
In deri Reaktor-1 werden mit Hilfe einer Zufuhrpumpe 101kg/Stunde frisches di-n- Propylamln und 106 kg/Stunde wasserfreies
regeneriertes di-n-Propylamin (Amingehalt 95%) eingefiihrt.

in den Reaktor 3 werden 58kg/Stunde Carbonylsulifidgas eingefiihrt. Die elektrische Leitfahigkeit wird zwischen 5 und 30uS
angehalten und die Temperatur des Reaktors 3 auf 65C° eingestelit.

Das abgefiihrte Zwischenprodukt wird im Reaktor 4 bei einer Temperatur zwischen 30C° und 50 C° mit 162 kg Dlathylsulfat pro
Stunde atkyliert. Die Alkylierung wird im Reaktor 5 bei 80C° abgeschlossen. ’

Das den Alkyllerungsreaktor verlassende Rohprodukt wird mit 2501/Stunde Wasser gewaschen und dle organischen und
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’ waBngen Phasen werden kontmunerhch voneinander getrennt Der organischen Phase werden 120kg/Stunde einer 40%
© Gew.-%igen Natnumhydroxydlosung zugegeben, dadurch wird das zur Salzbildung verwendete di-n-Propylamin freigesetzt.

Die organische Phase wird abgetrennt Der Wassergehalt des regenerlerten Am|ns wird durch azeotroplsche Destillation !
kontinuierlich entfernt.

* Nach Waschen mit Wasser wird das Rohprodukt bel einem Druck von 120mbar auf einer kontlnulerllchen Dast|llat|onskolonne‘ :

- bei 120C° fraktioniert. Aus der Einrichtung werden 180kg/StundeS Athyl N,N-di-n- propyl -thiocarbamat erhalten Remheltsgrad:
’ 96—97% Ausbeute: 95-96% (auf das Carbonylsulfld bezogen).
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