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(54) Sposob vyroby alifatickych, cykloalifatickjch a aromatickych sulfe-
nylchloridov a zariadenie pre uskutoénenie tohto spdsobu

Vynélez sa tyka spbsobu vyroby alifatic-
kych, cykloalifatickych a aromatickych sul-
fenylchloridov obecného vzorca I

R—S—-Cl (§4)
kde R je alkyl s priamym alebo rozvetvenym
retazcom s 3 az 12 atémami uhlika, cykloal-
kyl s 5 a% 8 atémami uhlika alebo fenyl, sub-
stituovany v lorto-, meta- alebo para- polohe
elektroakiceptornym alebo elektrodonérnym
substituentom, napriklad nitro-skupinou ale-
bo metylovou skupinou, ako aj zariadenia
pre uskutolnenie tohto sposobu. Déva moz-
nost zabezpeéif homogénne rozpustenie chlé6-
ru v reakénej zmesi ako aj udrzovat jej op-
timalnu reaként teplotu v priebehu reakcie,
&0 sa priaznivo prejavuje predovietkym
v podstatnom zvySeni vytaznosti procesu.

. Doposial sa alifatické, cykloalifatickée a aro-

matické sulfenylchloridy technicky pripravu-
ju tak, Ze sa chloracia prislusného disulfidu
rozpusteného v nepoldrnom alifatickom, cyk-
loalifatickom, aromatickom alebo dchlérova-
nom organickom rozpustadle, ako napriklad
v n-hexédne, cyklohexsane, benzine, perchlér-
etyléne alebo v chloride uhli¢itom suchym
plynnym chlérom uskutoétiuje tak, Ze sa
dhlor zavadza do celého objemu reakcne]
zmesi, miefanej obvyklym sposobom konvenc-
nym typom mieSadla.
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Koncentracia disulfidu je 1 az 40 %, hmot-
nostnych, mnoZstvo chléru k mnozstvu disul-
fidu je v molarnom pomere 1,0 az 1,3:1.
Optimalna reakdéna teplota sa pohybuje v me-
dziach —15°C aZ 40 °C. V priebehu reakcie sa
reakéna zmes chladi v celom svojom objeme
nanaz.

Vyroba sa dosial uskutoliiuje v beZnych
nasadovych kotloch, vybavenych chladiacim
plastom a lopatkovym mieSadlom.

Nevyhodou doterajsej vyroby je predovset-
kym to, Ze sa plynny chlér zavadza do celého
objemu roztoku disulfidu, resp. reakcénej zme-
si, pridom vznika vplyvom nedostatoéného
premieSania z hladiska chléru koncentratne
nehomogenny roztok a vplyvom nevhodného
sposobu chladenia dochadza k lokdlnym pre-
hriatiam reakdéne]j zmesi.

Désledkom toho je vytvaranie priaznivych
podmienock pre vznik paralelnych reakcii a
neZiaddcich wedlaj§ich produktov. Tym sa
podstatine znizuju vytazky ziadaného produk-
tu.

Tieto nevyhody odstrafiuje podla vynalezu
spdsob vyroby alifatickych, cykloalifatickych
a aromatickych sulfenylchloridov obecného

vzorca I
R-S—-Cl (0
kde R je alkyl s priamym alebo rozvetvenym



refazcom s 3 az 12 atémami uhlika, cykloal-
“kyl's 5 az 8 atémami uhlika alebo fenyl,
substituovany v orto-, meta- aldbo para- po-
lohe elektroakceptérnym alebo elektrodonor-
nym substituentom, napriklad nitro- skupi-
nou alebo metylovou skupinou, chloraciou
disulfidov obecného vzorea IT

R-S—-S—R (I1)
kde R mé horeuvedeny vyznam. Disulfidy
su rozpustené v nepolannom alifatickom,
cykloalifatickom, aromiatickom alebo chléro-
vanom organickom rozpusfadle, ako napri-
klad v n-hexane, cyklohexane, benzine, per-
chléretyléne, s vyhodou v chloride uhligitom,
o koncentracii disulfidu 1 aZ 40 %, hmotnost-
nych. Chloracia sa uskutoéiiuje suchym plyn-
nym chlérom pouZitom v moldrnom pomere
k disulfidu 1,0 az 1,3 ku 1 pri teplote —15°C
aZ 40°C. Celkové mnozstvo dhléru sa zava-
dza postupne plynulym pridom do chladenej,
cirkulujucej reakinej zmesi, pridom sa cir-
kulatny pomer reakénej zmesi na jednotkové
mmnoizstvo chléru upravi nastavenim rychlosti
cirkulacie reakinej zmesi a prudenia plynné-
ho chléru na hodnotu, pri ktorej sa v priebe-
hu reakcie teplota reakénej zmesi pohybuje
eSte v rozmeidzi —15 °C aZ% 40 °C.

Zariadenfie k uskutoéiovaniu sposobu vy-
roby je wytvorené tak, %e reaktor, cirkulacné
Cerpadlo a vymennik tepla, spojené vzajom-
ne cirkulaényim potrubim vytvaraju cirku-
la¢ny obvod, ktorému je predradeny zasob-
nik disulfidu, spojeny svojim vystupnym po-
trubim s reaktorom, ako i zasobnik chléru,
ktory je svojim vystupnym potrubim napo-
jeny nia saciu stranu cirkulatného &erpadia.
Vystupné potrubie z cirkulatného obvodu je
napojené ma cirkulatné potrubie za cirku-
laénym céerpadlom.

Spdsob aj zariadenie podla vynalezu maju
proti dosial zndmym technickym spésobom
vyroby sulfenylchloridov mnohé vyhody.
Ty, Ze sa chlér zavidza do reakénej zmesi,
jestvujlicej v relativne tenkej cirkulujlicej
vrstve, je zabezpetené, Ze sa zabrani vzniku
jeho nehomogénneho roztoku a tiez lokdlnym
prehriatiam reakénej zmesi. Presnou kontro-
lou hodnét cirkulatného pomeru reakénej
zmesi na jednotkové mnoZstvo chléru je tie
zabezpetené, Ze sa neprekrodi stanoveny mo-
larny pomer reagujucich latok. To vietko
prispievia k tomu, Ze v priebehu reakcie ne-
dochddza k neZiadicim paralelnym reakiciam
a v dosledku toho sa podstatne zvySuje vy-
taznost technologického procesu. .

Vyhodou zariadenia podla vynalezu je jeho
jednoduchost, univerzalnost pokial ide o vy-
robu réznych derivatov sulfenylchloridu a
fakt, Ze je bez poziadaviek na atypické apa-
réty. Podstatnou vyhodou je tieZ to, Ze dava
moznost Tahkej kontroly priebehu reakcie
prislusnymi meracimi systémami, s pomocou
ktorych sa d4, za aplikdcie vhodnych spét-
nych vizieb, eventudlne automaticky udrzo-
vaf optimalny reakény reZim.

Schémilticky je zariadenie zndzornené na
pripojenom vykrese.

Pri vlastnej prevadzke sa postupuje tak, Ze

zo zésobnika 1 disulfidu potrubim 3 sa do
reaktora 8 predlozi roztok disulfidu vo vhod-
nom organickom rogpustadle a spusti sa cir-
kulacné cerpadlo 5. Roztok disulfidu obieha
v cirkulaénom obvode cirkuladnym potrubim
6, pricom sa ochladzuje vo vymenniku 7
tepla. Po ochladeni na Ziadanu teplotu sa za-
védza na saciu stranu cirkulaéného denpadla
5, potrubim 4 zo zasobnika 2 dhléru, cirkulu-
jucej reakcnej zmesi chlér. Doba privadzania
chléru je zavisla od nastavenej hodnoty cir-
kulatného pomeru reakdnej zmesi na jednot-
kové mnozstvo chléru a na Ziadanom molar-
nom pomere chléru k disulfidu. Rychlostou
jeho zavddzania sa nastavuje potrebny cir-
kulany pomer reakénej zmesi na jednotkové
mnoZstvo chléru. Nakolko od tohto pomeru
je zavisla teplota cirkulujucej reakénej zme-
si, je nutné nastavit ho na hodnotu, pri ktorej
je este mozné odoberaf pouZitym vymenni-
kom 7 tepla vznikajice reakéné teplo v ta-
kiom mmnozstve, aby sa v priebehu reakcie ne-
prekroCila optimalna reakéna teplota Po
doreagovani vietkého predlozeného disulfidu
sa zatvori privad chléru a reakény produkt
sa vypuSta z cirkula¢ného obvodu potrubim
9 k dal§iemu spracovaniu.

Takto pripraveny sulfenylchlorid sa moge
bud spotrebovatf, alebo sa moéze pouzit ku
kontinualnej vyrobe dalsieho sulfenylchlori-
du, a to tak, Zze po doreagovani disulfidu pri-
vod chléru sa nezatvori, ale dalej sa konti-
nuélne priddva do cirkulujucej reakénej
zmesi roztok disulfidu a kontinuilne sa za-
véddza suchy plynny chlér, pritom sa na vy-
tlatnej strane cirkulaéného Gerpadla mepre-
trzite odobera ekvivialentné -mnogstvo sulfe-
nylchloridu.

K tomu tcelu sa zariadenie doplni potreb-
nymi konvenénymi meracimi a reguladnymi
¢lenmi. :

Priklad 1

Do reaktora 8 sa predloZilo 330 kg 9,7 %-
mého roztoku dicyklohexyldisulfidu v chlori-
de uhlicitom a spustilo sa ¢erpadlo 5 v cir-
kulacnom obvode, pri¢om prietok cirkuluju-
ceho roztoku disulfidu bol nastaveny na
2 m?/hod. Po ochladeni roztoku dicyklohexyl-
disulfidu na 5 °C zadéal sa na saciu stranu cir-
kula¢ného cerpadla privadzat suchy plynny
chlor rychlostou 2,208 m3/hod, ém bol vy-
tvoreny cirkuladny pomer 1 liter roztoku di-
cyklohexyldisulfidu ku 1,104 litra plynného
dhléru. Takto sa zavadzal plynny chlér podas
1,5 hod, €im sa celkove priviedlo do reakénej
zmesi 10,5 kg chléru, ¢o je 1,06 molérny pre-
bytok na viloZeny dicyklohexyldisulfid. Teplo-
ta potas oxidécie sa pohybovala v rozmedzi
0°C az 5°C. Analyzou vyslednej reakdnej
zmesi sa zistila 94 %)-nd konverzia dicyklo-
hexyldisulfidu na cyklohexylsulfenylchlorid.

Priklad 2

Do reaktora 8 sa predlozilo 225 kg 40 9/,-
ného roztoku  bis-/o-nitrofenyl/-disulfidu
v chloride uhli¢itom pri 40 °C. Na saciu stra-
nu cirkula¢ného derpadla 5 sa privadzalo



5,07 1 roztoku disulfidu na 1 liter chléru, ¢o
je 1,3 molarny prebytok chléru na vlozeny

disulfid. Vyslednéa reak¢éna teplota bola 36 °C. -

Analyzou ziskaného roztoku o-nitro-fenyl-
sulfenylchloridu sa zistila 68 %-na konverzia
disulfidu na sulfenylchlorid.

Priklad 3

Do reaktora 8 sa predlozilo 220 kg 8 Y-
ného roztoku ditercbutyldisulfidu v n-hexane
pri —15°C. Do roztoku sa zavadzalo 8 kg

chléru pri cirkulaénom pomere 1 liter roe-
toku disulfidu na 1,32 litra chléru, ¢o je 1,15
molarny prebytok chléru na vlozeny disulfid.
Teplota sa pohybovala v rozmedzi —15 °C aZ
—10°C. Konverzia ditercbutyldisulfidu na
tercbutylsulfenylchlorid bola 76,5 %.

Vysoka reaktivita sulfenylchloridov ich
vraduje medzi dolezité medziprodukty pri
vyrobe . gumarenskych chemikdlif, farbiv,
agrochemikalii, prisad do mazacich olejov a
pod. latok.

PREDMET VYNALEZU

1. Spoésob vyroby alifatickych, cykloalifatic-
kych a aromatickych sulfenylchloridov
obeceného vzorca I

R—-5-Cl (I)
kde R je alkyl s priamym alebo rozvetve-
nym retazcom s 3 aZ 12 atémami uhlika,
cykloalkyl s 5 az 8 atomami uhlika alebo
fenyl substituovany v orto-, meta- alebo
para- polohe elektroakceptérnym alebo
elektrodonornym substituentom, napriklad
nitroskupinou alebo metylovou skupinou,
chloraciou disulfidov obecného vzorca 11

R-8—S—R (IT)
kde R ma horeuvedeny vyznam, rozpuste-
nych v nepolarnom alifatickom, cykloali-
fatickom, aromatickom alebo chlérovanom
organickom rozpustadle, ako napriklad
v n-hexane, cyklohexane, benzine, per-
chléretyléne, s vyhodou v chloride uhli¢i-
tom, o koncentracii disulfidu 1 az 40 %,
hmotnostnych, suchym plynnym chlérom,
pouzitom v molarnom pomere k disulfidu
1,0 az 1,3 ku 1, vyznacujuci sa tym, Ze sa
celkové mmnoZstvo chléru zavadza postupne

plynulym pridom do chladenej, cirkuluji-
cej reakénej zmesi, pricom sa cirkulatny
pomer reakénej zmesi na j ednotkové mnoz-
stvo chléru upravi nastavenim rychlosti
cirkulacie reakénej zmesi a prudenia plyn-
ného chléru na hodnotu, pri ktorej sa
v priebehu reakcie teplota reakcnej zZmesi
pohybuje v rozmedzi —15°C- az 40 °C.

9. Zariadenie k uskutotnovaeniu sposobu
podia bodu 1 pozostavajuce z reaktora, vy-
mennika tepla, cirkulatného ¢erpadla a za-
sobnikov latok vstupujucich do reakcie,
vyznadujuce sa tym, Ze reaktor (8), cirku-
la¢né Serpadlo (5) a vymennik (7) tepla,
spojené vzajomme cirkulatnym potrubim
(6) vytvaraju cirkulatny obvod, ktorému
je predradeny zéasobnik (1) disulfidu, spo-
jeny potrubim (3) s reaktorom (8), ako i za-
sobnik (2) chléru, ktory je svojim vystup-
nym potrubim (4) napojeny na saciu stranu
cirkulatného ¢erpadla (5), pri¢om vystupné
potrubie (9) z cirkula¢ného obvodu je na-
pojené na cirkulatné potrubie (6) za cirku-
latnym ¢erpadiom (5).
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Obr. 1

Vytlaé¢ili TSNP, n. p., Martin Cena K¢s 2,40
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