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69 Verfahren zur Herstellung von Aethylchlorthioformiat.

@ Athylchlorthioformiat wird durch Umsetzung von

Athylmercaptan mit Phosgen in Gegenwart einesKa-
talysators, welcher Aktivkohle enthilt, hergestellt. Man
arbeitet in einem zwei nacheinander angeordnete Reakto-
ren enthaltenden System, wobei der zweite Reaktor als
kontinuierlicher Fliissigphasenreaktor betrieben wird,

Nach diesem Verfahren werden reine Produkte mit
geringer Diithyldisufidverunreinigung enthalten. Durch
die Verwendung eines kontinuierlichen Fliissigphasen-
reaktors wird die Verweilzeit und entsprechend die Kapa-
zitdt erhOht,
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung von Athylchlorthioformiat
durch Umsetzung von Athylmercaptan mit Phosgen in Ge-
genwart eines Katalysators, welcher Aktivkohle enthilt, in
einem zwei nacheinander angeordnete Reaktoren enthalten-
den System, dadurch gekennzeichnet, dass man den zweiten
Reaktor als kontinuierlichen Fliissigphasenreaktor betreibt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man
a) Athylmercaptan in einer ersten kontinuierlichen Fliissig-
phasen-Reaktionszone in Gegenwart eines Katalysators,
welcher Aktivkohle enthilt, mit Phosgen in Beriihrung
bringt;
das erste Reaktionsprodukt aus der ersten Reaktionszone
entfernt;
das erste Reaktionsprodukt in einer zweiten kontinuierli-
chen Fliissigphasen-Reaktionszone mit einem Katalysator,
welcher Aktivkohle enthilt, in Beriihrung bringt;
und
das zweite Reaktionsprodukt, welches Athylchlorthio-
formiat enthilt, aus der zweiten Reaktionszone entfernt.
3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Stufe c) bei einer durchschniitlichen Austritts-
temperatur zwischen 10 und 50°C betreibt.

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Stufe c) bei einer durchschnittlichen Austritts-
temperatur zwischen 10 und unterhalb 50°C betreibt.

5. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass man bei der Stufe c) mit einer Verweilzeit von 45 bis 90
Minuten arbeitet.

6. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass man in die Stufe a) einen Uberschuss an fliissigem Phos-
gen zufiihrt.

7. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass man in die Stufe c) einen Uberschuss an fliissigem Phos-
gen zufiihrt.

8. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass man nach Stufe d) nicht umgesetzte Ausgangsmaterialien
abtrennt und der Stufe c) zufiihrt.

9. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass man nach Stufe d) nicht umgesetzte Ausgangsmaterialien
abtrennt und der Stufe a) zufiihrt.

10. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass man in Stufe c) das erste Reaktionsprodukt in den un-
teren Teil eines Festbett-Reaktors, welcher ein Aktivkohle-
katalysatorbett enthilt, einfiihrt.

b)

c)

d)

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Athylchlorthioformiat durch Umsetzung von Athylmercaptan
mit Phosgen in Gegenwart eines Aktivkohlekatalysators nach
dem Schema

0
|
C,H,SH + €OCl, » C,H;SCCl + HCI.

Athylchlorthioformiat ist ein niitzliches Zwischenprodukt
fiir die Herstellung von als Herbizid wirksamen Thiocarba-
maten. Die Umsetzung von Athylmercaptan und Phosgen
zum Athylchlorthioformiat wird in der US-PS 3 165 544 im
1 aboratoriumsmassstab beschrieben. Dabei wird betont, dass
die Temperaturen wihrend der Umsetzung so niedrig, wie
dies noch bei einer verniinftigen Reaktionsgeschwindigkeit
mbglich ist, gehalten werden sollen, da sich bei hohen Tem-
peraturen bedeutende Mengen des Alkyldisulfidnebenproduk-
tes bilden. Als maximale Temperatur bei der Verwendung

von Athylmercaptan werden Temperaturen zwischen etwa

75° und etwa 140°C empfohlen.

Ein Verfahren zur Herstellung von Athylchlorthioformiat
nach dieser Reaktion verwendet zwei nacheinander angeord-
nete Katalysatorbetten mit Aktivkohle. Das erste Katalysa-
torbett wird vorzugsweise in den Rohren eines mehrere Roh-
ren aufweisenden Reaktors angeordnet; das zweite Reaktions-
bett in Form eines Festbettreaktors mit einem einzigen Ka-
talysatorbett. Der erste Reaktor wird als kontinuierlicher -

10 Fliissigphasenreaktor, insbesondere als ein RShrenreaktor mit
aufwiirts gerichtetem Materialstrom, wobei die Ausgangs-
materialien unten eingefiihrt und die Produkte oben abge-
fiihrt werden, betrieben. Das teilweise umgesetzte Reaktions-
gemisch wird dann oben in den zweiten Reaktor, welcher als

15 Festbett mit abwirts gerichtetem Materialstrom (Rieselturm)
betrieben wird, geleitet. Das heisst, der zweite Reaktor wird
mit einer kontinuierlichen Gasphase betrieben, da der ent-
stehende gasformige Chlorwasserstoff kontinuierlich durch das
Bett nach oben fliesst. Die Reaktionsprodukte werden aus

20 dem unteren Teil des zweiten Reaktors entnommen und wei-
ter der Vorrichtung zur Abtrennung von Athylchlorthio-
formiat zugefiihrt. Dieses Verfahren ergibt jedoch nur etwa
91- bis etwa 95 %iges Athylchlorthioformiat. Der grosste
Teil der Verunreinigung ist Didthyldisulfid, welches in einer

s Menge von 3 bis 7% vorhanden ist und der grdsste Teil der
verbleibenden Verunreinigung ist Didthyldithiocarbonat.

Ziel dieser Erfindung ist es, ein verbessertes Verfahren
zur Herstellung von Athylchlorthioformiat durch Umsetzung
von Athylmercaptan und Phosgen in Gegenwart eines Aktiv-

30 kohlekatalysators zu finden.

Ein weiteres Ziel dieser Erfindung ist es, ein Verfahren
zu finden, bei welchem nur eine minimale Menge an Didthyl-
disulfidnebenprodukt entsteht.

Ein drittes Ziel dieser Erfindung ist es, ein Verfahren mit

15 verbesserter Produktionskapazitit zu finden.

Ein weiteres Ziel dieser Erfindung ist, ein Verfahren mit
guter Temperaturkontrolle in den Reaktoren zu finden.

Ausserdem soll erfindungsgemiss eine gute Umwandlung
von Athylmercaptan zu Athylchlorthioformiat stattfinden.

Die vorliegende Erfindung betrifft demnach ein Ver-
fahren zur Herstellung von Athylchlorthioformiat durch Um-
setzung von Athylmercaptan mit Phosgen in Gegenwart eines
Aktivkohlekatalysators in einem zwei nacheinander ange-
ordnete Reaktoren enthaltenden System, das dadurch gekenn-
4s zeichnet ist, dass man den zweiten Reaktor als kontinuierli-

chen Fliissigphasenreaktor betreibt.

Bevorzugt wird das Verfahren ausgefiihrt, indem man

Athylmercaptan in einer ersten kontinuierlichen Fliissig-

phasen-Reaktionszone in Gegenwart eines Katalsators,

welcher Aktivkohle enthiilt, mit Phosgen in Berlihrung
bringt;

das erste Reaktionsprodukt aus der ersten Reaktionszone

entfernt;

das erste Reaktionsprodukt in einer zweiten kontinuierli-

chen Fliissigphasen-Reaktionszone mit einem Katalysator,

welcher Aktivkohle enthilt, in Beriihrung bringt;

und

das zweite Reaktionsprodukt, welche Athylchlorthio-

formiat enthilt, aus der zweiten Reaktionszone entfernt.

Eine Ausfiihrungsform des erfindungsgemissen Verfah-
rens wird im einzelnen anhand der Zeichnung, welche ein
allgemeines Fliessschema zur Durchfiihrung des erfindungs-
gemissen Verfahrens darstellt, beschrieben.

Athylmercaptan in der Leitung 1 wird mit Phosgen in der

¢s Leitung 2 vermischt und die Mischung durch Leitung 4 in
den unteren Teil des ersten Reaktors 10 eingefiihrt. Reaktor
10 wird beziiglich der Ausgangsmaterialien und der Produkte
in einer kontinuierlichen Fliissigphase betrieben. Reaktor 10

th
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ist vorzugsweise ein Rohrenreaktor mit Festbett, welcher eine
Anzahl von mit Aktivkohle gefiihrten Rohre aufweist, wobei
die Teilchengrosse der Kohle so gewidhlt wird, dass jede der
Rohren in der iiblichen Weise als ein Miniaturfestbettreak-
tor wirkt. Die Ausgangsmaterialien in Leitung 4 werden in
den unteren Teil des Reaktors, dabei in den unteren Enden
der einzelnen Réhren eingefiihrt, und stromen aufwirts durch
diese Rohren. Die durchschnittliche Austrittstemperatur be-
trigt im allgemeinen 0° bis 70°C, vorzugsweise 0° bis 50°C.
Der Druck betrégt 0 bis 10,5 atii, vorzugsweise 0 bis 3,52 atii.

Die teilweise umgesetzten Produkte werden aus dem obe-
ren Teil des ersten Reaktors 10 durch Leitung 6 entfernt und
durch Leitung 8 in den zweiten Reaktor 11 gefiihrt. Reaktor

11 enthdlt ein Katalysatorfestbett 12 aus Aktivkohle. Die
Umsetzung wird im Reaktor 11 in kontinuierlicher Fliissig-
phase ausgefiihrt. Wie es in der Figur dargestellt wird, werden
die Ausgangsmaterialien in den unteren Teil des Reaktors 11
eingefiihrt, so dass dieser Reaktor unter sogenannten «iiber-
fluteten aufwirts> Bedingungen betrieben wird. Im allge-
meinen betrigt die Austrittstemperatur zwischen 0° und 70°C,
vorzugsweise zwischen 10° und 50°C, insbesondere einer
Temperatur innerhalb dieses Bereiches unterhalb 50°C. Der
Druck betriigt zwischen 0 und 10,5 atii, vorzugsweise zwi-
schen 0 und 3,52 atii. Die Verweilzeit im Reaktor 11 be-
tragt im allgemeinen zwischen 1 und 180 Minuten, vorzugs-
weise zwischen 5 und 90 Minuten.

Die Reaktionsprodukte werden aus dem Reaktor 11 durch
die obere Leitung 9 entnommen und der Trennungstrommel
13 zugefiihrt, aus der das Athylchlorthioformiat durch Lei-
tung 15 entnommen und der weiteren Reinigung zugefiihrt
wird. Gasformige Nebenprodukte (in erster Linie Chlorwas-
serstoff mit etwas nicht umgesetztem Phosgen) werden durch
Leitung 14 entnommen und einer (nicht gezeigten) Reini-
gungsvorrichtung zugefiihrt, wo nicht umgesetzte Ausgangs-
materialien zur Wiederverwendung zuriickgewonnen und
Chlorwasserstoff weiterverarbeitet wird.

Wenn der zweite Reaktor 11 als kontinuierlicher Gas-
phasenreaktor, wie das aus dem Stand der Technik bereits
bekannt ist, d.h. als eine Rieselkolonne (trickle flow) mit
Festbett betrieben wird, kann die durchschnittliche Austritts-
temperatur auch zwischen 0° und 70°C gehalten werden.
Durch das Arbeiten nach dem bekannten Verfahren wird
jedoch infolge des schlechten Wirmetransportes ein ungleich-
missiges Temperaturprofil quer durch den Reaktor erhalten,
wodurch drtliche Hochtemperaturzonen (hot spots) entstehen.
Aus der US-PS 3 165 544 ist es bekannt, dass unerwiinscht
hohe Temperaturen die Bildung des Nebenproduktes Di-
athyldisulfid fordern. Die Gegenwart von Hochtemperatur-
zonen (hot spot) im Reaktor 11 beglinstigen deshalb die Bil-
dung dieses Nebenproduktes.

Nach dem erfindungsgemissen Verfahren wird der zweite
Reaktor 11 als kontinuierlicher Fliissigphasenfestbett-Reaktor
betrieben, wodurch eine merkliche Verminderung der Di-
dthyldisulfidbildung bewirkt wird, da durch ein solches Ver-
fahren ein besserer Wirmetransport und eine gleichmaéssigere
Temperaturverteilung durch das Katalysatorbett bewirkt wird.

Das erfindungsgemisse Verfahren mit dem Reaktor 11
als kontinuierlicher Fliissigphasenreaktor bewirkt eine Erho-
hung der Verweilzeit wihrend der zweiten Reaktion bei glei-
cher Durchflussmenge wie nach dem bekannten Verfahren
um einen Faktor von wenigstens 10. Uberraschenderweise er-
gibt eine so lange Verweilzeit (beispielsweise 45 bis 90 Minu-
ten anstelle von 4 bis 5 Minuten) keine erhdhte Bildung an
Nebenprodukten, so lange die Temperatur unter guter Kon-
trolle gehalten wird. Im anderen Fall kann die Durchsatz-
geschwindigkeit des Materials erhdht werden, um niedrigere
Verweilzeiten in diesem Reaktor und erhohte Kapazitit wie
auch erhohte Umsetzung von Athylmercaptan zu Chlorthio-
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formiat zu bewirken. Vorzugsweise wird die Durchsatzge-
schwindigkeit auf das 2- bis 214fache des bekannten Verfah-
rens erhoht. Bei erhdhten Durchsatzgeschwindigkeiten wird
die Verweilzeit auch im ersten Reaktor 10 vermindert.

5 Die erwiinschte Temperaturkontrolle im Reaktor 11 und
withrend des ganzen Verfahrens kann durch Einfiihren eines
Uberschusses an fliissigem Phosgen verbessert werden. Die-
ser Uberschuss kann entweder aus einem Teil der Zufiihrung
in Leitung 2 stammen oder getrennt in den Reaktor 10 ein-

10 gefiihrt werden. Ein Teil oder der ganze Uberschuss wird un-
ter normalen Reaktionsbedingungen im Reaktor 11 verdamp-
fen, wodurch withrend der Reaktion entstandene Wirme ab-
sorbiert wird.

Eine andere Moglichkeit, um die Temperatur zu kontrol-

15 lieren und gleichzeitig die Gesamtproduktion an Athylchlor-
thioformiat zu erhohen, ist die Riickfithrung eines relativ
kalten Stromes 5, welcher aus in der Zeichnung nicht ge-
zeigten Vorrichtungen stammt und in erster Linie nicht um-
gesetzte Ausgangsmaterialien enthilt. Vorzugsweise wird

20 dieser Riickstrom in Leitung 5 durch die Leitungen 7 und 8
in den Reaktor 11 eingefiihrt und dadurch zur Erhaltung der
gewiinschten niedrigen Temperatur im Reaktor 11 beitragen.
Dicse Temperatur liegt vorzugsweise unterhalb 50°C. Der
Riickstrom 5 kann auch durch die Leitungen 3 und 4 in

25 den ersten Reaktor 10 zuriickgefiihrt werden. Insbesondere
wird die gewiinschte Temperatur durch Verwendung eines
Uberschusses an fliissigem Phosgen und Einleiten des Riick-
stromes in den Reaktor 11 aufrechterhalten. Wie es in den
nachfolgenden Beispielen gezeigt wird, wird durch das er-

30 findungsgemisse Verfahren annihernd 94 % des verwendeten
Athylmercaptans umgesetzt, wobei ein Produkt von 98 %iger
Reinheit, das im allgemeinen weniger als 1% Dithyldisulfid
enthilt, erhalten wird. Zusitzlich ergibt die Verwendung eines
kontinuierlichen Fliissigphasenreaktors durch die Erhdhung

35 der Verweilzeit eine grossere Kapazitiit als dhnliche Vorrich-
tungen, welche als Fiillkérperreaktoren mit nach unten ge-
richtetem Materialstrom betrieben werden, in denen die Ver-
weilzeit wesentlich kiirzer ist. Ausser dem iiberfluteten Auf-
stromreaktor, wie er in der Zeichnung dargestellt ist, kann

40 Reaktor 11 als kontinuierlicher Fliissigphasenreaktor auch in
einer anderen geeigneten Weise, beispielsweise als iiberflute-
ter Festbettreaktor mit nach unten gerichtetem Material-
strom, betrieben werden.

Beispiel 1
Ein aus zwei Reaktoren bestehendes System wird, wie in
der Figur gezeigt, verwendet, das eine Kapazitiit zur Herstel-
lung von etwa 25 850 kg/Tag Athylchlorthioformiat besitzt.
Der erste Reaktor ist ein Réhrenreaktor mit Aufwértsfluss,
so dessen Rohren mit Aktivkohlekatalysator bepackt sind. Der
zweite Reaktor ist ein Reaktor, welcher ein Festbett mit Ak-
tivkohle enthilt und als ein Reaktor mit Aufwirtsstrom ar-
beitet.
In den ersten Reaktor, der dem Reaktor 10 der Figur ent-
ss spricht, werden 10,2 kg.mol/Stunde Phosgen und 9,3 kg.mol/
Stunde Athylmercaptan eingefiihrt. Der Reaktor arbeitet bei
einer Einlasstemperatur von 15° bis 40°C, einer Austritts-
temperatur von 50° bis 65°C und einem Austrittsdruck von
2,11 bis 2,53 atii. Die teilweise umgesetzten Produkte aus
60 dem ersten Reaktor werden in den unteren Teil des zweiten
Reaktors zusammen mit einem Riickstrom, der 4,9 kg.mol/
Stunde Phosgen und 21 kg.mol/Stunde Athylchlorthiofor-
miat enthilt, eingefiihrt. Der zweite Reaktor arbeitet bei
einer Einlasstemperatur von 18° bis 26°C, einer Austritts-
65 temperatur von 33° bis 49°C, einem Auslassdruck von 1,69
bis 1,97 atii und einer Verweilzeit von etwa 75 Minuten.
Die Umwandlung von Athylmercaptan zum Chlorthio-
formiat war 94%ig. Das Produkt wurde in 98 %iger Reinheit

45
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erhalten und enthilt 0,5 bis 1% Diéthyldisulfid und etwa
1% Diithyldithiocarbonat.

Beispiel 2
Es wird das gleiche System verwendet wie in Beispiel 1,
aber die Fliessgeschwindigkeiten der Materialien werden er-
héht, um eine Kapazitiit von ca. 51 699 kg/Tag von Athyl-
chlorthioformiat zu erreichen. Die Fliessgeschwindigkeiten
an eingeleitetem Phosgen und Athylmercaptan waren 20,3
kg.mol/Stunde bzw. 18,5 kg.mol/Stunde. Der Riickstrom

"]

wurde mit einer Geschwindigkeit von 9,7 kg.mol/Stunde
Phosgen und 4,3 kg.mol/Stunde Athylchlorthioformiat ge-
fiihrt. Die Arbeitstemperaturen und Driicke waren praktisch
die gleichen wie in Beispiel 1. Die Verweilzeit der Materia-
lien im zweiten Reaktor wurde auf etwa 35 Minuten herab-
gesetzt. Das Athylchlorthioformiat wurde wieder in 98 %iger
Reinheit erhalten, und die Umsetzung von Athylmercaptan
erfolgte 94 %ig. Der Didthyldisulfidgehalt des Produkts be-
trug 0,5 bis 1%, der Gehalt an Didthyldithiocarbonat etwa -

10 0,5%.
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