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Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von
Methylmercaptan aus kohlenstoffhaltigen Verbindungen,
Schwefel und Wasserstoff

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen
Herstellung von Methylmercaptan durch Umsetzen eines
Gemisches, das kohlenstoffhaltige Verbindungen enthalt, mit
Schwefel und Wasserstoff, wobei die dabei entstehenden
Verbindungen Schwefelkohlenstoff und Schwefelwasserstoff zu

Methylmercaptan umgesetzt werden.

Methylmercaptan ist ein industriell wichtiges
Zwischenprodukt fliir die Synthese von Methionin sowie flr
die Herstellung von Dimethylsulfoxid und Dimethylsulfon.
Methylmercaptan wird tUberwiegend aus Methanol und
Schwefelwasserstoff durch Reaktion an einem Katalysator,
bestehend aus einem Aluminiumoxidtrager und
Ubergangsmetalloxiden und basischen Promotoren hergestellt.
Die Synthese des Mercaptans erfolgt gewdhnlich in der
Gasphase beil Temperaturen zwischen 300 und 500°C und bei
Driicken zwischen 1 und 25 bar. Das Produktgasgemisch
enthdalt neben dem gebildeten Methylmercaptan und Wasser die
nicht umgesetzte Anteile der Ausgangsstoffe Methanol und
Schwefelwasserstoff und als Nebenprodukte Dimethylsulfid
und Dimethylether, sowie in geringen Mengen auch
Polysulfide (Dimethyldisulfid). Im Sinne der Reaktion
inerte Gase wie beispielsweise Kohlenmonoxid, Kohlendioxid,
Stickstoff und Wasserstoff sind auch im Produktgas
enthalten.

Aus dem Produktgasgemisch wird das gebildete
Methylmercaptan, wie z. B. in der US 5866721 erlautert, in
mehreren Destillations- und Waschkolonnen bei Temperaturen

zwischen 10 und 140°C abgetrennt.

Methylmercaptan kann alternativ aus Kohlenstoffoxiden,
Wasserstoff, Schwefel und/oder Schwefelwasserstoff

hergestellt werden. Gemal US 4665242 erfolgt beispielsweise
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die Darstellung von Methylmercaptan iUber Katalysatoren auf
der Basis von Alkalimetallwolframaten. Im Vergleich zum
methanolbasierten Verfahren weisen diese Prozesse
niedrigere Selektivitdten fiir Methylmercaptan und Umséatze
an Kohlenstoffoxiden auf. Die US 4410731 betrifft ein
Verfahren und Katalysatoren flir die Darstellung wvon
Methylmercaptan aus Kohlenstoffoxiden, Wasserstoff und
Schwefelwasserstoff oder Schwefel auf der Basis von mit
Ubergangsmetalloxiden als Promotoren enthaltenden
Alkalimetallmolybdansulfiden und Aluminiumoxid als Trager.
In der W02005/040082 werden ein Verfahren und Katalysatoren
flir die Darstellung von Methylmercaptan aus
Kohlenstoffoxiden, Wasserstoff und Schwefelwasserstoff oder
Schwefel auf der Basis von Ubergangsmetalloxide als
Promotoren enthaltenden Alkalimetallmolybdaten beansprucht,

bei denen vorzugsweise Siliziumdioxid als Trager dient.

In der US 2008/0293974A1 werden ein Verfahren und
Katalysatoren fir die Darstellung von Methylmercaptan aus
kohlenstoff- und wasserstoffhaltigen Verbindungen, Schwefel
und oder Sauerstoff auf der Basis von mit
Ubergangsmetalloxiden promotierten Alkalimetallmolybdaten

beansprucht.

Die Darstellung von Methylmercaptan aus Schwefelkohlenstoff
oder Carbonylsulfid und Wasserstoff ist eine weitere
Alternative zum Methanol basierten Verfahren. Die Prozesse
sind jedoch charakterisiert durch vergleichsweise niedrige
Selektivitaten flir Methylmercaptan, eine Vielzahl von
Nebenprodukten, die aufwendig und kostenintensiv
abzutrennen sind, sowie die Notwendigkeit, toxischen
Schwefelkohlenstoff bzw. Carbonylsulfid in grolen Mengen

handzuhaben.

In der US 4,057,613 wird ein katalysatorfreies Verfahren
zur Herstellung von Schwefelkohlenstoff aus Schwefel und

Kohlenwasserstoffen beschrieben.
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Bell et al beschreiben in der US 2,565,195 ein Verfahren
zur Hydrierung von Schwefelkohlenstoff zu Methylmercaptan
und Dimethylsulfid tber sauren Katalysatoren vom Friedel
Crafts-Typ (Al1Cl;, BFj3). Als Nebenprodukte fallen u.a.
Schwefelwasserstoff, Thioformaldehyd, Trithiomethylen,
Methylendithiol, Methan und Ethen an.

Audeh et al beschreiben in der US 4,822,938 die Umsetzung
von Methan mit Schwefel zu Schwefelkohlenstoff,
Methylmercaptan und hoheren Kohlenwasserstoffen. Zum
Einsatz kommen Katalysatoren auf Basis von Co-Ni-Systemen
und H-Z3M-5-Zeolithen. Ziel der Reaktion ist der sukzessive
Aufbau von héheren Aliphaten und Olefinen auf Basis von
Methan in einer Fischer-Tropsch analogen Umsetzung.
Schwefelkohlenstoff und Methylmercaptan werden hierbei als
Intermediate bzw. Zwischenprodukte gesehen. Nachteil der
Reaktion sind vergleichsweise hohe Reaktionstemperaturen
von 580-640°C und ein breites Spektrum an schwefelhaltigen

Reaktionsprodukten wie z. B. Schwefelwasserstoff

Gemal US 4,864,074 von Han et al erfolgt die Umsetzung wvon
Schwefel mit Methan zu Methylmercaptan und hoheren
Kohlenwasserstoffen iber Aluminiumoxid und Zeolithen. Auch
bei diesem Verfahren bildet sich Schwefelwasserstoff in

stéchiometrischen Mengen.

Die direkte Umsetzung von bei anderen Prozessen anfallenden
Gemischen, die Methan oder hohere, insbesondere gesattigte
Kohlenwasserstoffe, gegebenenfalls Wasser, Wasserstoff und
schwefelhaltige Verbindungen enthalten, insbesondere
Schwefelkohlenstoff zu Methylmercaptan, gelingt bis dato
nicht in technisch relevanten Ausbeuten und Selektivitaten,
sondern fithrt zu einer Vielzahl von Nebenprodukten. Es sind
teils aufwendige Reinigungsverfahren notwendig, bei denen
eine Vielzahl von Nebenkomponenten nicht in den Prozess
zurlickgefihrt werden kdénnen. Das verringert die
Gesamtselektivitat flir Methylmercaptan und somit die
Wirtschaftlichkeit des Verfahrens.
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Die Umsetzung von Kohlenwasserstoffen mit Schwefel ist
stets durch die Bildung von Schwefelwasserstoff begleitet.
Dies stellt einen signifikanten Nachteil dar, da der
anfallende Schwefelwasserstoff nach dem Stand der Technik
nicht in einem anderen Prozess genutzt werden kann und,
iber Verbrennung mit Luft bzw. Sauerstoff im Rahmen einer
Claus-analogen Reaktion zu elementarem Schwefel und Wasser
umgesetzt werden muss. Dies mindert auf Grund eines
zusatzlichen Investments fiir eine H;S-Regenerationsanlage
(Claus-Prozess) und den Verlust der Wertkomponente
Wasserstoff bei der H;S-Verbrennung die

Gesamtwirtschaftlichkeit des Verfahrens.

Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung eines
wirtschaftlichen Verfahrens zur Herstellung von
Methylmercaptan aus Mischungen, die insbesondere
Kohlenwasserstoffe und Schwefel enthalten, wobeili der
anfallende Schwefelwasserstoff wirtschaftlich sinnvoll
genutzt wird. Der dabei als Zwischenprodukt entstehende

Schwefelkohlenstoff kann auch aus anderen Quellen stammen.
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Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung

von Methylmercaptan, enthaltend die Schritte
a) Hydrierung von Schwefelkohlenstoff mit Wasser und

b) Umsetzung des bei dieser Reaktion gebildeten

Schwefelwasserstoffs

mit mindestens einer der Verbindungen, ausgewahlt aus der
Gruppe Aldehyden, Ether, Alkohole, CO, CO;, CO+CO; und COS
in Gegenwart eines Metalloxidkatalysators. Die Umsetzung
mit den Kohlenstoffoxiden erfolgt in Gegenwart von
Wasserstoff. Die weiteren genannten sauerstoffhaltigen
Verbindungen sind in diesem Fall bevorzugt als Co-Feed

einzustzen.

Man kann dieses Verfahren bevorzugt an die Herstellung des
Schwefelkohlenstoffs anschlielen. Schwefelkohlenstoff kann
explizit auch lber die Disproportionierung von
Carbonylsulfid (C0OS) zu Schwefelkohlenstoff (CS;) und

Kohlenstoffdioxid gewonnen werden.

Das bei der Herstellung von Schwefelkohlenstoff anfallende
Reaktionsgemisch enthalt zusatzlich zu dem bei der

gegebenenfalls nicht umgesetzten Schwefel und

Kohlenwasserstoff (en) Schwefelkohlenstoff, den gleichzeitig
entstandenen Schwefelwasserstoff und gegebenenfalls weitere

Verbindungen und wird als Eduktgemisch bezeichnet.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform trennt man das bei der
Hydrierung des Schwefelkohlenstoffs gebildete
Methylmercaptan vor der Umsetzung des in dem dabei
gebildeten Reaktionsgemisch enthaltenen

Schwefelwasserstoffs zum Methylmercaptan ab.

Die Hydrierung des Schwefelkohlenstoffs findet bei einem
Reaktionsiberdruck von mindestens 5 bar, insbesondere bis
50 bar und einer Temperatur von mindestens 200°C,

insbesondere bis 350°C statt, wobei das molare CS,/H,/H,S-
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Verhdltnis im Bereich von 1:1:1 bis 1:10:10 liegt,

bevorzugt im Bereich von 1:2:2 bis 1:5:5.

Der im Uberschuss vorliegende Wasserstoff dient bei der
folgenden Umsetzung von Schwefelwasserstoff mit CO und/oder
CO; als Reaktionskomponente und muss dort nur noch nach

Bedarf zugesetzt werden.

Die Wirtschaftlichkeit des Gesamtprozesses der Herstellung
von Methylmercaptan, die iUber Schwefelkohlenstoff als
Vorprodukt wverlauft, hadngt entscheidend von der
Produktselektivitat flir Methylmercaptan, bezogen auf die
eingesetzte Kohlenstoffquelle, ab. Durch den
erfindungsgemdlien Einsatz von kohlenstoffhaltigen
Verbindungen, die in anderen Prozessen als Nebenkomponenten
von bzw. als Abfallstrdme anfallen oder bisher nur als
Brennstoff zur Energieerzeugung genutzt werden, kann ein
zusatzlicher Kostenvorteil erzielt werden. Beigspiele fiir
Quellen dieser Ausgangsgemische zur Herstellung von
Schwefelkohlenstoff sind Erdgase, die schwefelhaltige
Komponenten (z.B. H;S, COS) als Verunreinigungen enthalten,
und schwefelkohlenstoffhaltige Stoffstrdme. Die Gemische
enthalten im Allgemeinen bevorzugt Methan und eine oder
mehrere gesattigte oder ungesattigte Kohlenwasserstoffe mit
Cy,-Cs—Rest. Als weitere Quelle flir Ausgangsmischungen
dienen technische Verfahren zur Erzeugung von organischen
Stickstoff- oder Schwefelverbindungen, in denen groBere
Mengen von Nebenprodukten anfallen, die aber in der Regel
nach dem Stand der Technik ohne weitere Wertschopfung
verbrannt oder anderweitig entsorgt werden miissen.
Insbesondere konnen in dem erfindungsgemdlen Verfahren in
solchen Verfahren anfallende Abgasstrdome, die
beispielsweise H;S, COS, S0, SOs-haltige Verbindungen,
Alkylsulfide oder Alkylpolysulfide enthalten, eingesetzt
werden. Hierzu zadhlen explizit auch Gase, die aus
Abgasstromen von Anlagen zur Erzeugung von Energie oder

chemischen Produkten direkt oder iiber Separationstechniken
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gewonnen werden, bzw. im Rahmen von biologischen
Stoffwechselprozessen (z.B. Fermentations- und
Abbauprozesse) entstehen. Diese Gasmischungen kénnen als
Hauptkomponenten Kohlenwasserstoffe, insbesondere Methan,
Kohlenstoffoxide, organische Schwefel- und
Stickstoffverbindungen oder Schwefelwasserstoff neben
weiteren Verbindungen enthalten und werden bevorzugt in

dem erfindungsgemalen Verfahren verwendet.

Die direkte Umsetzung von Ausgangsgemischen, wie z. B.
Erdgas mit der Hauptkomponente Methan, Kohlenwasserstoffe
z.B. aus Schwerdlfraktionen, Rickstanden aus der
Erdélraffination oder allgemein hoheren
Kohlenwasserstoffen, wie z.B. Oligomere, Polymere oder
polycyclische Aromaten , die normalerweise z. B. auch als
Abfallstrdme in anderen chemischen Prozessen anfallen, mit
Schwefel und die anschlieRende Hydrierung des
Schwefelkohlenstoffs zu Methylmercaptan unter weiterer
Umsetzung des gleichzeitig gebildeten Schwefelwasserstoffs
ist Gegenstand der Erfindung. Sie weist aufgrund deutlich
niedrigerer Rohstoffkosten, einen signifikanten
Kostenvorteil in den variablen Betriebskosten auf. Als
Kohlenwasserstoffe werden eingesetzt, einzeln oder im

Gemisch:

Alkane mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, insbesondere 1 bis
8, bevorzug 1 bis 4 Kohlenstoffatome, insbesondere Methan
als der Hauptbestandteil der Kohlenwasserstoffe, mit 30 bis
100 Vol-%., gesattigte cyclische oder ungesattigte

cyclische Kohlenwasserstoffverbindungen, zu denen auch

polycyclische Aromaten zahlen.

Als Ether wird bevorzugt Diethylether, als Aldehyd
Formaldehyd eingesetzt.

Zzu den Alkoholen zahlen Methanol, Ethanol, Propanol,
Alkohole mit 1-10 Kohlenstoffatomen und mindestens einer

Hydroxy-Gruppe, Polyole und insbesondere Methanol.
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Die Erfindung zeichnet sich in einer Ausfihrungsform
dadurch aus, dass Schwefelwasserstoff, der z.B. wahrend der
Methylmercaptanbildung aus Schwefelkohlenstoff ensteht,
durch bevorzugt simultane Umsetzung mit Kohlenstoff und
Sauerstoff enthaltenden Verbindungen zu Methylmercaptan
umgesetzt wird und nicht durch einen nachgeschalteten
Claus-Prozess zu Schwefel oder andersweitig aufgearbeitet

werden muss.

Die kohlenstoffhaltigen Verbindungen bzw.
Kohlenwasserstoffe kdonnen in festen, fliissigen oder
gasfdormigem Zustand bereitgestellt werden, liegen aber zum
Zeitpunkt der Umsetzung bevorzugt gasfdormig wvor.
Vorteilhafterweise wird als Kohlenwasserstoff liefernde
Quelle Erdgas mit den Hauptbestandteilen Methan oder Ethan
dem Prozess zur Herstellung von Schwefelkohlenstoff als
Edukt zugefihrt. Daneben kann das Eduktgas organische
Schwefelverbindungen oder H;S enthalten. Ebenfalls
enthalten sind im Allgemeinen inerte Gase, wie z. B.
Stickstoff.

Die Umsetzung dieser Gasmischungen mit Schwefel erfolgt
ohne weitere Aufarbeitung der Gase bei einem Reaktionsdruck
von mindestens 5 bar, insbesondere 5 bis 50 und einer
Temperatur von mindestens 200°C, insbesondere 300-600°C mit
fliissigem oder gasfdormigen Schwefel in einem ein- oder
mehrstufigen Verfahrensschritt, gegebenenfalls in Gegenwart
eines aus dem Stand der Technik bekannten Katalysators, z.
B. Co-Ni-Systemen oder H-ZSM5b-Zeolithen.

Schwefel wird dabei mit einem Uberschuss von 1 bis 30%
gegeniber der stdchiometrischen notwendigen Menge

eingesetzt.

Schwefelkohlenstoff resultiert als Hauptprodukt dieser
Umsetzung. Als Nebenprodukte fallen gegebenenfalls Sulfide,
Polysulfide und Thiole an. Da das Eduktgemisch
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wasserstoffhaltige Komponenten enthalt, wird stets das
Koppelprodukt H;S gebildet.

Im gleichen oder optional einem weiteren Verfahrensschritt
wird das so erhaltene Reaktionsgemisch mit Wasserstoff bei
einem Reaktionsdruck von mindestens 5 bar, insbesondere 5
bis 50 bar und einer Temperatur von mindestens 200°C,
insbesondere 250°C bis 450°C iUber einem Katalysator zu
einer Reaktionsmischung umgesetzt, die als Hauptprodukt

Methylmercaptan und weiteren Schwefelwasserstoff enthalt.

Vor dessen Umsetzung erfolgt bevorzugt die Abtrennung des
Methylmercaptans aus der Reaktionsmischung mit an sich

bekannten Verfahren.

Schwefelkohlenstoff kann explizit auch iUber die
Disproportionierung von Carbonylsulfid (C0OS) =zu
Schwefelkohlenstoff (CS;) und Kohlenstoffdioxid gewonnen
werden. Carbonylsulfid fallt u.a. bei der Umsetzung von
Kohlenstoffoxiden (CO, CO,) mit Schwefel an. Die Hydrierung
von so gebildetem Schwefelkohlenstoff, welcher auch in
Gemischen mit Carbonylsulfid vorliegen kann, erfolgt in

analoger Weise, wie oben beschrieben.

Wie oben erlautert, ist das zu ldsende Problem bei der
Umsetzung von Kohlenwasserstoffen mit Schwefel und der
Umsetzung von Schwefelkohlenstoff mit Wasserstoff, der
Zwangsanfall des Koppelproduktes Hy;S. Im erfindungsgemalen
Verfahren wird durch die Einspeisung von sauerstoffhaltigen
Verbindungen, vorzugsweise Alkoholen, Ether oder Aldehyden,
insbesondere Methanol, Dimethylether oder Formaldehyd,
Carbonylsulfid oder Kohlenstoffoxiden (CO, CO;, CO+COj)
dieses H;S unter Bildung von Methylmercaptan stofflich
genutzt, so dass ich die Gesamtausbeute an Methylmercaptan,
bezogen auf den eingesetzten Kohlenstoff erhdht. Das

Verfahren lasst sich hierdurch besonders wirtschaftlich
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betreiben, da eine kostenaufwendige Aufarbeitung des
Schwefelwasserstoffs mit einer anschlielenden Umsetzung zu
elementarem Schwefel (z.B. in einem Claus-Reaktor)
entfdllt. Ferner kann hierdurch der Holdup an H;S in der
Anlage signifikant reduziert werden, was einen deutlichen

Sicherheitsvorteil darstellt.

Im Anschluss an die Umsetzung des Schwefelwasserstoffs
werden nach der Abtrennung des Methylmercaptans die nicht
umgesetzten Einsatzstoffe oder Zwischenprodukte wie z. B.

Schwefelkohlenstoff in den Prozess zuriickgefiihrt.

Die Gesamtselektivitat fir die Bildung des Methylmercaptans
wird durch Recyclierung der kohlenstoff-, wasserstoff- und

schwefelhaltigen Verbindungen in den Prozess erhoht.

Ein besonderer Vorteil der Erfindung ist, dass (Poly-)
Sulfide mit Selektivitdten kleiner 1 % anfallen und bedingt
durch die Recyclierung in das Verfahren z. B. der sich
toxisch verhaltende Schwefelkohlenstoff nicht aufwendig

separiert werden muss.

Das Produktgasgemisch des letzten Verfahrensschrittes zur
Umsetzung des Schwefelwasserstoffs enthdlt neben dem
gebildeten Methylmercaptan und Wasser, nicht umgesetzte
Ausgangsstoffe, z.B. Methan und gegebenenfalls andere
Kohlenwasserstoffe, Methanol, Wasserstoff, sowie in Spuren
Kohlendioxid, Kohlenmonoxid und Nebenprodukte wie
Carbonylsulfid, Dimethylsulfid und in geringen Mengen auch
Polysulfide (Dimethyldisulfid) und Schwefelkohlenstoff. Im
Sinne der Reaktion inerte Gase, wie beispielsweise

Stickstoff sind auch im Produktgas enthalten.

Aus dem Produktgasgemisch wird das gebildete
Methylmercaptan, z. B. wie in DE-A-1768826 erlautert,
bevorzugt in mehreren Destillations- und Waschkolonnen bei
Temperaturen zwischen 10 und 140°C abgetrennt.

Kohlendioxid, Kohlenmonoxid, Wasserstoff,
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Schwefelwasserstoff und als Nebenprodukte Carbonylsulfid,
Dimethylsulfid und in geringen Mengen auch Polysulfide
(Dimethyldisulfid) und Schwefelkohlenstoff werden in den
Prozess zurlickgefiihrt. Vorteilhafterweise wird dieser
Stoffstrom in einem optionalen Verfahrensschritt bevorzugt
katalytisch mit Wasser in der Weise umgesetzt, dass das in
den Prozess zurlckgefiithrte Kreisgas nur noch eine oder
mehrere des Hauptkomponenten Methanol, CS;, CO;, CO, H; und
H,S enthdlt, welche unter den beschriebenen
Prozessbedingungen in Methylmercaptan uUberfiihrt werden

kdnnen.

Die Wirtschaftlichkeit des Gesamtprozesses wird dadurch
erhdoht, dass vorteilhafterweise vor der Dosierung des
Eduktgemisches in den Prozess keine aufwendige und
kostenintensive Abtrennung von potentiellen
Katalysatorgiften, wie z.B. schwefelhaltigen Verbindungen
und elementarem Schwefel notwendig ist. Ebenso entfallt
eine Abtrennung solcher Verbindungen nach der Umsetzung in
der Verfahrensstufe zur Bildung von Schwefelkohlenstoff.
Diese Stoffe kdnnen zusammen mit den zurlickgefiihrten
Reaktionsgasen ohne weitere Aufarbeitung und Kompression
der Gase, direkt dem Prozess zugefihrt werden, was einen
signifikanten Kostenvorteil hinsichtlich der Investitions-
und Betriebskosten des Prozesses darstellt.
Vorteilhafterweise kdnnen Schwefel oder schwefelhaltige
Schlacken, die gegebenenfalls als Nebenprodukte des
Verfahrens anfallen, direkt in fester, flissiger oder
gasformiger Form als Edukt dem Prozess wieder zugefiithrt
werden. Hierzu zadhlen explizit auch Gase, die aus
Abgasstromen von Anlagen zur Erzeugung von Energie oder
chemischen Produkten direkt oder {iiber Separationstechniken
gewonnen werden, bzw. im Rahmen von biologischen Abbau- und
Stoffwechselprozessen entstehen und direkt dem zweiten
Verfahrensschritt zugefiihrt werden kénnen. Diese
Gasmischungen konnen als Hauptkomponenten
Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Kohlenstoffoxide, Schwefel-
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und Stickstoffverbindungen in einer Gesamtkonzentration von
5 bis 90 Vol.-%, insbesondere 50 bis 90 Vol.-% neben

anderen Stoffen enthalten.

Die Umsetzung der Gasmischung mit fliissigem oder
gasformigem Schwefel kann optional unter Verwendung eines
Katalysators durch Reaktion in einem ein- oder mehrstufigen

Verfahrensschritt erfolgen.

Fir die Umsetzung von Schwefelkohlenstoff zu
Methylmercaptan wird bevorzugt kein Vollumsatz an
Wasserstoff angestrebt. Die Reaktion wird so durchgefiihrt,
dass nach der Umsetzung das molare CS, / H, / H,;S-Verhdltnis
1:1 :1 bis 1 : 10 : 10, insbesondere 1 :1:1 bis 1:5:10
betragt. Vorteilhafterweise verldsst das Reaktionsgas aus
der Umsetzung der Kohlenwasserstoffe mit Schwefel diesen
Verfahrensschritt bei einem Druck von mindestens 5 bar,
insbesondere 5 bis 50 bar und kann direkt ohne weitere
Kompression der Hydrierung zugefithrt werden. Dies stellt
einen signifikanten Kostenvorteil dar, da auf eine
Verdichterstufe mit hohen Investitions- und Betriebskosten
verzichtet werden kann. Optional kdnnen Vorrichtungen zur
Abtrennung von elementarem Schwefel oder schwefelhaltigen

Nebenprodukten der Hydrierung vorgeschaltet sein.

Die sich anschlieBRende Umsetzung des Schwefelwasserstoffs
zu Methylmercaptan erfolgt in einem weiteren
Verfahrensschritt iber Katalysatoren. Es hat sich aber als
eine vorteilhafte Variante erwiesen, den
Schwefelwasserstoff zuvor aus dem in den vorliegenden
Reaktionen entstandenen Reaktionsgemisch abzutrennen. Als
vorteilhaft flir die Umsetzung haben sich hierfiir
Metalloxidkatalysatoren erwiesen. Vorzugsweise werden
Katalysatoren auf Basis von Alkalimolybdaten oder
Alkaliwolframaten verwendet, die auf Trager aufgebracht
sein kdédnnen (US 5852219). Insbesondere geeignet sind
Tragerkatalysatoren, die oxidische Mo- und K-Verbindungen

enthalten, wobei Mo und K in einer Verbindung enthalten
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sein konnen, wie z. B. K;MoO4, und mindestens eine aktive
oxidische Verbindung der allgemeinen Formel A,O, enthalten.
Dabei bedeutet A ein Element der Mangan-, Chrom- oder
Eisengruppe, insbesondere Mn oder Re, und x und y ganze
Zahlen von 1 bis 7. Der Katalysator enthalt die
Verbindungen bevorzugt in einem Gewichtsverhdltnis wvon
A,Oy/K,MoO4/Trédger = 0,001-0,5)/(0,01-0,8)/1 bzw.
A;0,/Mo0s/K,0/Trager [0,0001-0,5)/[0,01-0,8)/[0,005-0,5)/1

wobei die Gewichtsverhaltnisse bevorzugt im Bereich

A0y /Ky,M004/Trager = (0,001-0,3)/(0,05-0,5)/1 bzw.
A;0y,/Mo0s/K,0/Trager = [0,001-0,3)/(0,05-0,3)/0,03-0,3/1
liegen.

Diese Katalysatoren enthalten bevorzugt einen oder mehrere
Promotoren, ausgewdhlt aus der Gruppe der oxidischen
Verbindungen mit der allgemeinen Formel M,0O,, in denen M
fiir ein Ubergangselement oder ein Metall aus der Gruppe der
Seltenen Erden steht und x und y eine ganze Zahl von 1 bis
7 bedeuten, entsprechend dem Oxidationsgrad der

eingesetzten Elemente M.

Bevorzugt bedeutet M Fe, Co, Ni, La oder Ce. In einer
besonderen Ausfihrungsform kann M auch Rb, Cs, Mg, Sr und
Ba bedeuten. Die Verhaltnisse der Gewichtsanteile liegen in

den Bereichen:
Ky,MoQ4/Mx0y/Trager = (0,01-0,80(/(0,01-0,1)/1,
Mo0Os/K,0/My0,/Trédger = (0,10-0,50)/(0,10-0,30)/(0,01-0,1)/1,

Werden diese Katalysatoren vor dem Einsatz einer HyS-
haltigen Atmosphare ausgesetzt, wandeln sich die oxidischen
Metallverbindungen, mit denen nicht das Tragermaterial
gemeint ist in sulfidische Verbindungen oder Mischungen aus
oxidischen und sulfidischen Verbindungen um, die ebenso

erfindungsgemall einsetzbar sind.
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Als Tragermaterialien werden bevorzugt Siliciumdioxide,
Aluminiumoxide, Titandioxide, Zeolithe oder Aktivkohlen

eingesetzt.

Titandioxid wird bevorzugt mit einem Gehalt von 60 Mol%

Anatas eingesetzt.

Die Herstellung erfolgt in einem mehrstufigen
Impragnierverfahren, mit dem 1ldsliche Verbindungen der
gewiinschten Promotoren oder aktiven oxidischen Verbindungen
auf den Trager aufgebracht werden. Der impragnierte Trager

wird anschliellend getrocknet und gegebenenfalls calciniert.

Vorzugsweise werden die Umsetzung der Kohlenwasserstoffe
mit Schwefel und die Hydrierung des Schwefelkohlenstoffs zu
Methylmercaptan in einem Reaktionsapparat kombiniert. Dies
kann unter Verwendung von unterschiedlichen oder gleichen
Katalysatoren geschehen. Vorteilhafterweise kommen
Blasensaulen, Trickle-Bed-Reaktoren, Reaktivdestillationen,
Festbett-, Horden- oder Rohrbindelreaktoren fir die

katalysierte Umsetzung zu Methylmercaptan zum Einsatz.

Die Umsetzung zu Methylmercaptan erfolgt bevorzugt {ber
Katalysatoren auf Basis von Alkalimolybdaten oder
Alkaliwolframaten. Bei einer Temperatur von 200 bis 600°C,
vorzugsweise 250 bis 400°C und einem Druck von 1,5 bis 50
bar, vorzugsweise 8 bis 40 bar. Katalysatoren, die
vorteilhafterweise zum Einsatz kommen, werden in den
Anmeldungen WO 2005/040082, WO 2005/021491, WO 2006/015668
und WO 2006/063669 beschrieben.

In einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung werden die
Umsetzung mit Schwefel und die Hydrierung zu

Methylmercaptan in einer Vorrichtung kombiniert.

Die Auftrennung des Produktgasgemisches kann nach

verschiedenen, bekannten Verfahren erfolgen. Eine besonders
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vorteilhafte Auftrennung wird in den Patentschriften EP-B-
0850923 (US 5866721) beschrieben.

Nicht umgesetzte Kohlenwasserstoffe, Alkohole,
Kohlenstoffoxide, Schwefelkohlenstoff, Wasserstoff und
Schwefelwasserstoff, sowie gasfdrmige Nebenprodukte, wie
z.B. Carbonylsulfid werden in den Prozess zuriickgefihrt.
Dies erfolgt in der Weise, dass die genannten Verbindungen
vor der Methylmercaptanbildung aus Schwefelkohlenstoff
eingespeist werden und dort in situ mit
Schwefelwasserstoff, der als Koppelprodukt bei der
Hydrierung von Schwefelkohlenstoff anfdallt, =zu
Methylmercaptan umgesetzt werden. Ansonsten erfolgt die
Rickfilhrung durch Einspeisung in das Eduktgas.
Vorteilhafterweise wird vor Rickfiihrung in den Prozess das
CO, (COS) / CO / Hy / HyS-Verhdltnis durch Umsetzung mit
Wasser auf 1 : 0,1 : 1 : 1 bis 1 : 1 : 10 : 10 eingestellt.
Dies kann katalysiert oder nicht-katalysiert in einem
Festbettreaktor, einem Reaktionsrohr, einer Waschkolonne
oder einer Reaktivdestillation bei einer Temperatur von

mindestens 120°C erfolgen.

Reaktionskomponenten, wie z.B. Sulfide, Polysulfide und
Kohlenwasserstoffe, welche wahrend der Abtrennung von
Methylmercaptan im letzten Verfahrensschritt anfallen,
kébnnen ohne weitere Aufarbeitung in den Prozess
zurlickgefihrt werden, wodurch sich die Gesamtselektivitat
des Prozesses flur Methylmercaptan bezogen auf Kohlenstoff
auf Uber 95 % erhoht.

AC

Die Abbildung 1 dient zur weiteren Erklarung des Verfahrens
wobei ,Route a“ exemplarisch die Umsetzung von Methan mit
Schwefel, Wasserstoff und Methanol oder CO / CO, zu
Methylmercaptan und ,Route b™“™ die direkte Hydrierung wvon
Schwefelkohlenstoff zu Methylmercaptan unter simultaner
Umsetzung von Schwefelwasserstoff mit Methanol oder CO/CO;
bezeichnet. Wichtig flir die Wirtschaftlichkeit des

Verfahrens ist die Moglichkeit, eine Vielzahl von festen,
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fliissigen und oder gasfdrmigen, kohlenstoff- und
wasserstoffhaltigen Ausgangsstoffen zu verwenden, die in
den Prozess mit Schwefel umgesetzt werden, und dass dieser
Stoffstrom nicht aufwendig gereinigt und entschwefelt
werden muss. Ferner kdonnen samtliche Nebenprodukte, die
nach der Umsetzung abgetrennt werden in den Prozel
recycliert werden. Vorteilhafterweise laufen, falls eine
sequentielle Prozessfiihrung gewahlt wird, alle Reaktionen
im gleichen Druckbereich ab, so dass auf eine
kostenintensive Kompression der Gase zwischen den einzelnen
Reaktionsschritten verzichtet werden kann. Die Umsetzungen
erfolgen bei dem Ausgangsdruck der Gase, unter dem diese
den ersten Verfahrensschritt verlassen. Vorteilhafterweise
wird dieser Druck auf 5 bis 50 bar, insbesondere 8 bis 40
bar eingestellt. Im Sinne des Prozesses inerte Gase werden
kontinuierlich oder diskontinuierlich iber einen

Purgegasstrom aus dem Prozess ausgeschleust.

Beispiele:

Der hier vorgestellte Prozess beinhaltet zwei Stufen.

In der ersten Stufe wurde Methan in flissigem Schwefel bei
einem Druck von 15-50bar und einer Temperatur von 500-550
°C zu Schwefelkohlenstoff und Schwefelwasserstoff
umgesetzt. Dabei wurde das Methan durch die flissige
Schwefelphase geperlt und das Produktgas unmittelbar nach
Verlassen der flussigen Phase auf ca. 150 °C mittels eines

auf den Reaktor gesetzten Kihlers abgekihlt.

Zum Reaktionsprodukt der ersten Stufe wurde Wasserstoff

gegeben, mithilfe dessen der in der ersten Stufe gebildete
Schwefelkohlenstoff in der zweiten Stufe bei 15-50bar und
Temperaturen von 150 - 450°C zu Methylmercaptan hydriert

wurde. Die Reaktanden wurden auf zwei Wegen bereitgestellt:
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1. H,S und CS; wurden im Vorreaktor aus Methan und

Schwefel hergestellt. (Beispiel 1)

2. H,S wurde im Vorreaktor aus H, und Schwefel
hergestellt und CS; wurde Uber eine HPLC-Pumpe in den

Vorreaktor gegeben. (Beispiel 2)

Die katalytische Aktivitadt wurde fir einen Durchgang durch

den Reaktor bestimmt (Single Pass).

Beispiel 1

Es wurde unter einem Druck von 15 bar Schwefel auf 500°C
erhitzt und ein Gemisch aus Methan und Stickstoff (1:1)
eingeleitet. Diese Prozedur fihrte zu einem Methanumsatz
von 48.4 % unter stationdren Bedingungen und somit zu
einem Produktgasgemisch bestehend aus 16.3% CSy, 17.4%

CH,, 33.7% Ny und 32.6% H,S. Kohlenstoffhaltige
Nebenprodukte wurden nicht beobachtet (Selektivitat zu CS;
= 100%). Prozentangaben bei Gasgemischen sind als Vol.-% zu

verstehen.

Diesem Produktgemisch wurde H; zugegeben und der zweiten
Stufe zugefithrt. Es ergab sich somit fiir die zweite Stufe
eine Eduktzusammensetzung von 9% CS;, 9.6% CHy, 18.7% Ny,
18.2% HyS und 44.5% H,. Fur den Katalysator K;MoO./Si0O, sind
die Umsatze, Ausbeuten und Selektivitdten dieser Hydrierung
in Abhangigkeit der Temperatur in Tabelle 1 angegeben

(Reaktionsdruck p = 15 bar).

Tabelle 1:
Selektivitat [%] Ausbeute [%]
Temp Umsatz
[°C] Cs2 CH4 MC DMS CH4 MC DMS
250 17.16 0.00 93.37 0.26 0.00 16.02 0.04
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300 ©66.97 0.00 90.18 0.29 0.00 60.39 0.19
325 95.65 0.00 83.15 0.33 0.00 79.53 0.31
350 99.97 0.00 83.07 0.40 0.00 83.04 0.40
375 99.97 3.23 79.12 0.39 3.23 79.09 0.39
400 99.97 10.09 71.57 0.45 10.09 71.55 0.45

Die fir den Gesamtprozess bezogen auf das eingesetzte CHy

resultierenden Produktselektivitdten und Ausbeuten sind in

Tabelle 2 dargestellt.

Tabelle 2:

Selektivitat [%] Ausbeute [%]

Temp Umsatz

[°C] CH4 CS2 MC DMS CSs2 MC DMS
250 49,67 79.30 15.34 0.09 39.39 7.62 0.04
300 49,67 31.62 57.81 0.37 15.71 28.72 0.18
325 49,67 4.106 76.14 0.60 2.07 37.82 0.30
350 49.67 0.03 79.50 0.76 0.01 39.49 0.38
375 48.13 0.03 78.13 0.76 0.01 37.61 0.37
400 44,87 0.03 75.82 0.95 0.01 34.02 0.42
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Beispiel 2

Es wurde nach der oben beschriebenen Option 2 verfahren
(separate Einspeisung von Schwefelkohlenstoff). Die
Bedingungen in der Vorstufe wurden so gewadhlt, dass vor der
Hydrierstufe sich ein Gasgemisch aus 12.7% N, 9.9% CS,,
12.6% H;S und 64.8% H, einstellte. Bei 20 bar und einem
Gesamtfluss von 18.6 ml/min wurde fir den Katalysator (28%
K;,M00,/510,) in Abhidngigkeit der Hauptreaktortemperatur die
folgenden Umsatze, Ausbeuten und Selektivitdten fir die

Hydrierung erzielt (Tabelle 3).

Tabelle 3:
Selektivitat [%] Ausbeute [%]
Umsatz
T [°C] CS2 [%] |MC DMS CH4 MC DMS CH4
150 1.14 100 0 0 1.14 0 0
165 0.03 100 0 0 0.03 0 0
180 0 100 0 0 0 0 0
195 0.8 100 0 0 0.8 0 0
210 6.84 100 0 0 6.84 0 0
225 10.39 100 0 0 10.39 0 0
240 26.32 100 0 0 26.32 0 0
255 53.91 98.02 1.5 0.48 52.84 0.81 0.26
270 90.07 97.8 1.13 1.07 88.08 1.02 0.96
285 99.94 97.92 0.92 1.15 97.87 0.92 1.15
300 100 97.54 0.87 1.6 97.54 0.87 1.6
315 100 96.7 0.87 2.42 96.7 0.87 2.42
330 100 94.96 0.83 4.22 94.96 0.83 4.22
345 100 92 0.85 7.15 92 0.85 7.15
360 100 87.34 1.09 11.58 87.34 1.09 11.58
375 100 79.81 1.24 18.95 79.81 1.24 18.95
390 100 69.24 1.44 29.32 69.24 1.44 29.32
400 100 61.27 1.53 37.19 61.27 1.53 37.19
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Beispiel 3:

Abbildung 2a zeigt die Bildung von Schwefelkohlenstoff
durch die Umsetzung von Schwefel mit Methan bei 525 °C mit
anschlieBender Hydrierung zu Methylmercaptan iber einem
Katalysator der 2,9 m% CoO und 28m% Ky;MoO, auf einem SiO;-
Trager enthalt. Abbildung 2b zeigt die
Produktselektivitdten und den CS,-Umsatz flur den der CS;-

Bildung folgenden Hydrierschritt.

Beispiel 4:

Bei der Bildung von Schwefelkohlenstoff aus Methan und
Schwefel (Beispiel 1) fallt Schwefelwasserstoff als
Koppelprodukt an (CS; : H:S =1 : 2). Beim folgenden
Hydrierschritt zu Methylmercaptan (siehe Beispiel 2) wird
ebenfalls H;S als Koppelprodukt gebildet. Der
resultierenden Produktgasmischung wurde bei einer
Temperatur von 325°C und einem Reaktionsdruck von 15 bar
(i) Methanol, (ii) CO oder (iii) CO; einzeln oder gemeinsam
mindestens im Gesamt-Verhaltnis 1,1 : 1 (MeOH + CO + CO02)
H2S) in Gegenwart des bendtigten Wasserstoffs zugefihrt.
Fiir alle drei Reaktanden wurde ein H;S-Umsatz > 95 % beil
gleichzeitig erhdhten Methylmercaptan-Ausbeuten beobachtet.
Durch Erhéhung des Methanol- / CO- oder COy;-Anteils und
Recyclierung von nicht umgesetzten Reaktanden (nach der
Abtrennung von Methylmercaptan) konnte ein Vollumsatz an

Schwefelwasserstoff erzielt werden.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Methylmercaptan,
enthaltend die Schritte

a) Hydrierung von Schwefelkohlenstoff und

b) Umsetzung des bei dieser Reaktion gebildeten
Schwefelwasserstoffs mit mindestens einer der
Verbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend
aus Alkoholen, Ethern, Aldehyden, CO0OS, CO, COg,

CO+C0O,, in Gegenwart eines Metalloxidkatalysators.

2. Verfahren gemdfl Anspruch 1, bei dem das

Schwefelkohlenstoff enthaltende Gemisch

a) Weitere Verbindungen, aus dem bei der Herstellung
von Schwefelkohlenstoff aus Schwefel und
Kohlenwasserstoffen anfallenden Reaktionsgemisch,

oder

b) weitere Verbindungen aus dem bei der
Disproportionierung von Carbonylsulfid zu
Schwefelkohlenstoff anfallenden Reaktionsgemisch,
enthalt.

3. Verfahren gemdfl den Anspriichen 1 oder 2, bei dem man

das Methylmercaptan aus dem Eduktgemisch abtrennt.

4., Verfahren gemdl den Ansprichen 1 und 2, bei dem man
den Schwefelkohlenstoff bei einem Reaktionsdruck von
mindestens 5 bar und einer Temperatur von mindestens
200°C umsetzt, wobei das molare CS,/CO/CO,/H,/H,S-
Verhdltnis im Bereich von 1:1:1:1:1 bis
1:10::10:10:10 liegt.

5. Verfahren gemall Anspruch 1, wobei der

Schwefelwasserstoff mit Methanol umgesetzt wird.



10

15

20

25

30

WO 2011/009817 PCT/EP2010/060322

10.

11.

22

Verfahren gemdB den Anspriichen 1 und 2, bei dem das
molare CS,/H,/H;S-Verhaltnis sich nach der Hydrierung
des Schwefelkohlenstoffs auf 1:1:1 bis 1:10:10,
insbesondere 1:1:1 bis 1:5:10 belduft.

Verfahren gemdB Anspruch 2 wobei die
Kohlenwasserstoffe oder kohlenstoffhaltigen
Verbindungen aus Abgasstrdmen von Prozessen zur
Erzeugung von Energie oder chemischen Produkten

stammen.

Verfahren nach den Anspruch 2, wobei die
Kohlenwasserstoffe oder kohlenstoffhaltigen
Verbindungen aus der Aufarbeitung von Prozessen zur
Oxidation von Kohlenwasserstoffen und zur Synthese
von Stickstoff- und schwefelhaltigen Verbindungen

stammen.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, wobei die
Kohlenwasserstoffe oder kohlenstoffhaltigen
Verbindungen aus biologischen Stoffwechselprozessen

stammen.

Verfahren nach den Anspriichen 2-9 bei dem das Gemisch
zur Herstellung von Schwefelkohlenstoff neben einer
Verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe Methan,
gesattigte oder ungesattigte Kohlenwasserstoffe mit
C,-Cs—Rest und Wasserstoff, mindestens eine der
Verbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend
aus Alkoholen, Ether, Aldehyde, COS, CO, CO;, CO+COy,
enthalt.

Verfahren gemdl den Ansprichen 1 bis 9, bei dem der
Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von fliissigem oder
gasformigem Schwefel, in einer ein- oder mehrstufigen
nichtkatalysierten Homogenreaktion oder unter

Verwendung eines Katalysators gebildet wird.
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Verfahren gemall den Anspriichen 1 bis 9, bei dem man
nach Abtrennung des Methylmercaptans, nicht
umgesetzte gasfdrmige Einsatzstoffe und Nebenprodukte

abtrennt und in das Verfahren zurtckfihrt.

Verfahren gemdfl den Anspriichen 1 bis 12, bei dem man
die Gesamtmenge des Schwefelwasserstoffs durch
Variation des Kohlenstoff-Wasserstoffverhdltnises der
im Eduktgemisch enthaltenen Verbindungen bzw. des H,-
Anteils im Reaktionsgas, das man dem Prozess zufihrt
und durch Variation eines oder mehrerer der
Verfahrensparameter, ausgewahlt aus der Gruppe:
Verweilzeit, Reaktionstemperatur und Reaktionsdruck

einstellt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 9 bei dem man
Reaktivdestillationen, Blasensaulen-, Festbett-,
Trickle-Bed-, Horden- oder Rohrbiindelreaktoren fur
die katalysierte Umsetzung zu Methylmercaptan

einsetzt.

Verfahren nach den Ansprichen 1 bis 9 bei dem man die
Umsetzung der Kohlenwasserstoffe mit Schwefel und die
Hydrierung des gebildeten Schwefelkohlenstoffs zu

Methylmercaptan in einem Reaktionsapparat durchfihrt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 15, bei dem das
bei der Bildung von Schwefelkohlenstoff entstandene
Reaktionsgemisch direkt ohne Druckverlust in einem
zweiten Verfahrensschritt der Hydrierung des

Schwefelkohlenstoffs =zugefihrt wird.

Verfahren gemall den Anspriichen 1 bis 16 bei dem man
die Ubergangsmetalloxide oder -sulfide als Promotoren
enthaltende Alkaliwolframate, Alkalimolybdate oder
Alkalimolybdate enthaltende Katalysatoren einsetzt.

Verfahren gemall den Anspriichen 1 bis 16, bei dem man

Ubergangsmetall- und Alkalimetalloxide oder -sulfide
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als Promotoren enthaltenden Molybdat- oder

Wolframathaltigen Katalysatoren einsetzt.

Verfahren gemall den Ansprichen 17 oder 18, bei dem
mindestens einer der Promotoren ausgewahlt aus der
Gruppe Chrom-, Eisen-, Cobalt-, Mangan- und Rhenium-
Oxide oder Sulfide in den Alkaliwolframaten ,
Alkalimolybdaten oder halogenidhaltigen
Alkaliwolframaten oder Alkalimolybdaten enthalten

ist.

Verfahren gemall den Anspriichen 1, 17 oder 19 bei dem
man Tragerkatalysatoren einsetzt, die oxidische Mo-
und K-Verbindungen enthalten, wobei Mo und K in einer
Verbindung enthalten sein koénnen, und die mindestens
eine aktive oxidische Verbindung der allgemeinen
Formel A;O, enthalten, A ein oder mehrere Elemente der
Eisen- oder Mangangruppe, insbesondere Co, Mn oder

Re, und x und y ganze Zahlen von 1 bis 7 bedeuten.



