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el d of iocarbaminat mindestens ein Mol Wasserstoffperoxid eingesetzt, die Umset-
i e (0]

béllefA&r 8mperatur vori 95 bis 130 °C durchgefilhrt und der gebildete Alkylisothiocyansaureester in an
3  sich bekannter Weise aus dem Reaktionsgemisch abgetrennt wird, dahingehend zu verbessern, daR dieses
- unter Beibshaltung einer hohen Ausbeute und hohen Reinheit des Alkylisothiocyanats mit erhShter Raum-Zeit-
Ausbeute und vermindertem Aufwand fir die Reinigung des Reaktors betrieben werden karnin.
Die Aufgabe wird dadurch gelbst, dal man die waBrige NéAlkyldithiocarbamInaﬂﬁsung miit éiner 20 bis 40
. . gew.-%igen wilirigen Wasserstoffperoxididsung im Volumenverhailtnis von 1 zu 0,8 bis 1 unter Einhaltung ei-
o 40  nes pH-Wertes von 1,5 bis 4,5 zur Reaktion bringt. Die Unteranspriiche richten sich auf bevorzugte Ausfilh-
o " rungsformen. '
Durch die Kombination der das erfindungsgeméRe Verfahren kennzeichnenden Merkmale entsteht bei der
Reaktion {iberraschenderweise Natriumthiosulfat und kaum elementarer Schwefel. Wie aus den Beispielen
hervorgeht, werden nur 5 bis 10 % derjenigen Menge Schwefel gebildet, welche unter den Umsetzungsbedin-
45 gungen des vorbekannten Verfahrens zu erwarten waren. Hiermit bereitet die Austragung des in der wiRrigen
Phase des Reaktorsumpfes suspendierten Schwefels wegen der niedrigeren Menge keine Probleme. Das er-
findungsgemaBe Verfahren erlaubt damit einen ungestdrten Betriebsablauf sowohl bei diskontinulerlicher als
auch kontinulerlicher Fahtrweise, so daf bei gegebener ReaktorgréBe der Umsatz in Mol/Stunde ohne Aus-
beuteerniedrigung fast verdoppelt werden konnte. Erfindungsgemé&s werden Methyl- und Ethylisothiocyanat
50 in einer Reinheit von etwa 98 % und in einer Ausbsute von etwa 80 bis 95 % gewonnen.
Die Umsetzung der wéRrigen N-Alkyld ithlocarbaminatidsung mit der wéRrigen Waasserstoffperoxididsung
erfolgt bei 95 bis 130 °C, vorzugsweise 100 bis 120 °C. Pro Mol N-Alkyldithiocarbaminat werden mindestens
1 bis 3 Mol, vorzugsweise 2 bis 2,5 Mol Wasserstoffperoxid eingesetzt. Die H,0,-Konzentration liegtim Bereich
von 20 bis 40 Gew.-%. WaRrige H20,-Losungen mit 25 bis 35 Gew.-% Hz0;, wie sie durch Verdiinnen von
56 hdher konzentrierten Lsungen, z. B. solchen mit 50 bis 70 Gew.-%, leicht zugénglich sind, werden bevorzugt
eingesetzt. Das Verdilnnen kann ggf. auch wihrend des Einbringens der Wasserstoffperoxididsung in den Re-
aktionsraum erfolgen, etwa durch gleichzeltiges Verspriihen einer konzentrierteren Wasserstoffperoxididsung
und Wasser, so daB eine anspruchsgemaRe Konzentration resultiert.
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- ft is*an object of the present invention to inprove the 20 process for the

+ preparation of alkyl isothiocyanic acid esters of the formula R N=C=S,

.. wherein.R denotes a nethyl or etlgrosgsa2gs1 from an aqueous sol ution of an
‘N-al kyl’- dithiocarbam nate of the formula RRNHC(S)-S-Me, wherein R stands’
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and as aplebeidegtwird.- 20 tent process so that for a given size of reactor the
conver si on Gemak®inertesonkies bevorugtémAuakitinasgsfochn wiskderodiavvaanige N-Atkgidit iceaibianbinatt® | N
yi el d. Aswnguud digwitdge Wesserstofénatoxidiisungrie Fhry voa Midpfalieh.yisbesoadsyecfeiot eermiiten Tlf-ai ned
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mol, are WWaq ql e E%B" ﬁ'rsa%l q!;da lm Zentrum

C oncent r 3? ng 5§ t ng ss}erwé w vermeiden. Der Reaktor
rr& vor Rea hons egmn, ents en selnem 'olumen zu etwa twa ‘JI Wasser gefillit. Bei kon-

. 35 tinulerlicher Fahrweise werden die sich bildenden Nebenprodukte fortlaufend aus dem Reaktor entfernt und,

soweit erforderlich, durch Wasser ersetzt.
Durch die Belsplele wird die Erfindung weiter of fenbart.

Beispiel 1

o Ein mit einer Spritheinrichtung fiir die miteinander umzusetzenden L&sungen, einem Riihrer, einem Bri-
denabgang, Sumpfablaft und pH- und TemperaturmeBeinrichtungen ausgestatteter heiz- und kiihibarer Reak-
tor wird zu 16 % seines Volumens mit Wasser befillit Nach Aufheizen der wirigen Voriage auf etwa 98 °C
werden innerhalb 90 Minuten 3 Mol (770 ml) einer in bekannter Weise aus Methylamin, Schwefelkohlenstoff

45  und Natriumhydroxid hergesteliten und auf pH 10 eingestellten wifirigen 42 gew.-%igen N-Methyldithiocar-
baminatidsung mit 7,5 Mol (700 ml) einer 32,5 gew.-%igen wélrigen Wasserstoffperoxididsung zur Reaktion
gebracht. Hierzu werden die watrige N-Methyldithiocarbaminatibsung und die wéRrige Wasserstoffperoxid-
{dsung im Volumenverhéitnis 1 : 0,91 (Moiverhéltinis 1 : 2,5) unter Verwendung einer Diise mit einem Innen-
durchmesser von 2 mm zusammengefiihrt und feinst vertellt in den Reaktor verspriiht. Das gebildete Methyl-

80 isothiocyanat wird umittelbar nach seiner Entstehung abdestilliert. Wahrend der Umsetzung werden der pH-
Wert der filssigen Phase (Reaktorsumpf) und dis Temperatur am Briidenabgang verfolgt - siche Tabelle 1.
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Aqueous [err] solutions containing from25 to 35% by wei ght of[err] are

- preferably used; these can easily be obtained 90 107 OC :

. 3 90:120 855.3 by dil uting norepdusghsesiconcentrated sol utions, e.g. 50
to 70% by weight solutions. This dilution nmay be carried out whlle t he
hydr ogen perOX|de solution is introduced into the reaction chanber, for
exanpl e by si ﬂ]eousl y 5 spraying in a concentrated hydrogen peroxide.
sol ution and ®o'result in a concentration accordi ng to the clains.

- .The cegncentrati on of the aqueous N-al kyl dithi ocarbam nate solution is
preferably inZedfe tM¥mk of frommO-Werti5% by 1TewpiegiatturThécpH of the

. 'so| ution is ast_Led 1o . 0. 85 - 12 .0 Such.solutions are nrfnared in knOV\ﬂ
~fmanner. The solution of sodi um N-al kyl di t hi ocar bam nat e, ‘which is L
preferably used,1smy be obtained fromthe al kyl anijgg, gcar bon di sul phi de and
sodi um hydr oxi dea olution. 15 The reaction of the two sol utions is carri ed
out in the volurelric ratio claimed'do that a pH 3P%dom 1.5 to 4.5,
preferably 2.0 t&B 4.0, is maintain@d6in the aqueowsopmase of the reaction
mXxture. In the ggrown process of DE-BS 21 05 473, ,j,p which the pH should be
from5 to 9, no 20 volunetric ratio ‘of Nal kyl di t hiodar bami nate solution to
hydr ofen per oxi de sol ution was menti-8ned but the &%&mBl es show that the
ratios are fromgw: 0.45 to 1. 0.7%,owhich is outgigdest he range of the
process. cl ai med here. The reaction between the two solutions nay be brought

25 about b ﬂsr';n%% o1l Lﬁo& o%S}LM o fo AEDRbS
inlety ?thk i rHrEﬁ ht ﬁ\; j} 35 sim%t% anatf' ssig _
| sot h' 00!@&3@& kn‘i‘rd 8iE fénhpd dé‘i‘@ﬁlér% bhsfhs tQJE Ham LiEEIREH: Oigi Lts

AJor mat i Opypddn Wé&&bﬁd At 8 S bid %ﬂetﬁﬂs&lﬁb&édagg Cdi Um&r%m&ﬁmt n-H&hﬁalﬁ@I on

30 di sul Rbrntersdhl @lesé AbtleRuliEkank MitoFrathCHath dlirdh A3 Blalidn@Br Wdssélbtiald eMafyeRIAM Nat e

| S° r ecover ahn@thaind, b Maros %ebyMalylisbiHdcydnatentspiedlibndéindr AGsbeute e 8% Hiyder waRrigen

i sot hisoc phase {ReaktteunipB)sind @ grsefiviefel @ldo Mie 8,807 dédbel der vorbekannten Verfahrensfihrurg A0er-120
'855.3 wartdnderiehgé, Gudphweliger epar at i on of the dithiocarbam nate. |sol ation of

t he al kyl isothiocyanic acid ester is carried out in knowmn manner, e.g. by

extract i Gpispidl@r exanpl e with ketones, aliphatic or aromatic hydrocarbons,

- mmethyl ene 5 chloride, chloroform carbon tetrachloride, carbon di suI£h| de

et her¥® esﬁ log Belgpiel 1 Herdenypiieingrdspumgepetzt: 77Q mi (3 Mol) auf pH 11, 0 eingestellte 42 gew.~
© " wiaBrige N-Methylidithiocarbaminatiésung mit 650 ml (7,5 Mol) einer 35 gew.-%igen waBrigen Wasserstoffper-

oxidiésung - Volumenverhélinis der LGsungen 1 : 0,84, Molverhélinis der Reaktanden 1 : 2,5, Der pH-Wert der
_ flissigen Phase und die Temperatur am Briidenabgang wahrgnd der Umsetzung folgen aus Tabelle 2.

. Tabelle 2
Zeit (Min) pH-Wert Temperatur (°cy

_ 40
.k/. 15 3,9 89
30 o 4,2 99
45 3,6 100
“ 60 : 3,6 100
75 3,6 101
90 3,7 101

80

Man erhélt 2,51 Mol 98 %iges Methylisothiocyanat, entsprechend einer Ausbeute von 84 %; die wérige
Phase enthilt 5 g Schwefel (10,4 % der theor. mdglichen Menge).

- Belspiel 3
. -85
_ Analog Beispiel 1 werden miteinander umgesetzt: 770 ml (3 Mol) auf pH 10 eingestelite 42 gew.-%ige N-
- MethyldithiocarbaminatiGsung mit 644 mi (6,9 Mol) einer 32,5 gew.-%igen wélrigen Wasserstoffperoxididsung
- Volumenverhélinis der Lésungen 1 : 0,84, Molverhéltnis der Reaktanden 1 ; 2,3, Der pH-Wert der fliissigen
Phase und die Temperatur am Briidenabgang wéhrend der Umsetzung folgen aus Tabelle 3.
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: bnefe?able, however, especially if the process is carried out continuousiy;

to separate the product by azeotropic distillation. This may be carrled
out with the addition 10 of stezmoa4ssupemaby the yield may be
significantly in- creased. The very |arge anmount of heat produced in the
reaction of the dithiocarbam nate with hydrogen peroxide nmay al so be .
o utilized. Thi sagebneidy of heat is so great that no additional energy is
-required for the distillation 15 of the isothiocyanic acid ester. In a
partigularly pgefefmged) enbodi nergy-di® aqueousrhngbkytdit iPogcar bam nate
. solution and the agueous hydrogen peroxide solution are reacted together in
‘the formof droplets, 1n particular very finely divided droplets. 20 The.
~appar at us convent %onally used for qp@yertlng a ligypd into droplet formare -
suitabl e. Fine subdivision of the conponents i s advantageously obtained by . .
meansreof nozzl es308either one-materi%l? or multi mat 8fPal nozzles. One or nore
nozzl es may be agganged in the reagt,ar, for exanpkerin the 25 |lid and/or in
the upper part o% the wall. EEpendlnqhon t he size ?L ghe reactor, the spray
“angl e of the noz Pes is adj ust ed sd that the main'?éadtion takes pl ace at
the centre of thesupper third of the¥eactor in ot®@r to avoi d condensation
on tH8 internal ygll. Before 30 the onset of the jggction, the reactor is
filled with water to about 1/8 to about 1/ 3, dependlng on the volume of the

react or onti
590 120P,§a§§ t';?t'i",&r'% éé" "s° g‘f@ ? 9%‘8 ol S VOS2 15 9 VPSS o
fromghe react A éessary Feprace mater The |nvent|on is
_further gélsg,gpsed |n the Exanpl es. 90 107 OC 6 90 120
855.3 ~Example 1 A heatable and cool abl e reactor equi pped with a spray

devi ce for ahdigy seibieilt waRfen WitdifaRdeniifigeséiztio MEB MolRA PHAE BhitBialite 22 golv-%oigBWan- 2
vapour  diigedlxaétaidithidcarbaimalbistrigii76Bmia)SIMR dirRFEh daw - R GBEkERVGEN AVaSRAIIMp brod-

devi c8s Bsunf I VolatbnvérhdnidvdéraBsungen 1 %90  Mdhiemhaltid defiReakidhdenrt : R2i5cDav@HWeri undt he
‘reactor dieJeniperatur Rihndne dertUmsatangtoidee bug Tabelle ol (770 nl) of an aqueous 42% by
wei ght N-net hyl di t hi ocarbam nate sol ution prepared in known manner from

met hyl am ne, gagbgg dlsulphlde and 10 sodi um hydroxi de and adjusted to pH
10 are reacte ®n*90 m nutes with 7.5 mol (700 nl) of a 32.5% by wei ght

30
Zeit (Min) pH-Wert : Temperatur (°C)
15 4,0 100
.36
30 3,5 101
45 3,2 101,59
60 3,2 10¢,5
40 75 2,5 . 102
90 2,8 102,5

Man erhéit etwa 2,45 Mol 98 %iges Methylisothiocyanat, entsprechend einer Ausbeute von 82 %; die waR-
45 rige Phase enthélt 3 g Schwefel (6,2 % der theor. mglichen Menge).

Beispiel 5

Anglog Beispiel 1 werden miteinander umgesetzt: 770 mi (3 Mol) auf pH 10 eingestelite 42 gew.-%ige wil-

50  rige N-Methylidithiocarbaminatidsung mit 700 mi (7,5 Mol) einer 32,5 gew.-%igen wéfrigen Wasserstoffper-

oxididsung - Volumenverhéltnis der Lsungen 1 : 0,91, Molverhéitnis der Reaktanden 1 : 2,5, Wahrend der Um-

setzung werden zuséatzlich 350 g Wasserdampf in den Reaktionsraum eingeblasen, Der pH-Wert und die Tem-
peratur wéhrend der 90-miniitigen Umsetzung folgen aus Tabelle 5. -
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aqueous hydrogen peroxi de solution. For this purpose, the aqueous

N- et hyl di t hi ocar bam nate sol ution and the aqueous hydrogen peroxide
solution are brought together in a 15 volunetric ratio of 1 : 0.91 (nolar
ratio 1 : 2.5), using a nozzl e Ertow4an20Bi er nal di aneter of 2 nmm from which
they are sprayed into the reactor in a very finely .divided form The

met hyi sot hi ocyanate forned is distilled off im nediately after its
formation. TRaPBMLEf Sthe |iqui'd phase 20 (reactor sunp) and the tenperature
at the vapour discharge are nonitored during the reaction (see Table 1).

Tablse 1 Ti nezefkn)iMin) pH-Wert Temperature{(fFérr]) 25 15
2.1 100.6_30 2.4 : 100. 1
45 2.6 100.7 60 2.5
101.6 75 15 2.5 2. 19309530 90

2

2.0 102.8 90 107 g? 100.6 ! 90 120 855.3
- The™heat evol ved% n the reaction bét'ween dit hi ocarbai nate and hydrogen
‘peroxide is so gBeat that no additize®al energy istPdg&ired for distillation
of the methyl iggthiocyanate. The tegperature of tlgg, gondenser is 5
adjusted to 35 - [err] to ensure that the nmethyl isgthio- cyanate separates
I n liquid forfP About 5 to 7@6of2néthyl isothioégﬁnate are stil
di ssol ved in theowater which distileseover at the d8@estime. This nethyliso-
t hi ocyanate is separated by extraction with n-hexane 10 (separation may

al t er nat i pgd ofndi, 70 9o %ighs MeihyibthdRfenbdntstiestiend 4ifd AGiBedtd voh B@%aﬁl&mmgah ase).
2. 6 Molpnade s WsiRschwerel (% ldbd théar. ddgiicien Malgbyhsedldrtd t0 a Vi eld of 8/% are
obt @ ned. The aqueous phase (reactor sunp) contains 4 g of sul phur in

suspengenplet6i N ot her 15 words only 8.3% of the quantity expected in the
previ ously known process. Exanple 2 The followi ng are reacted together in a
manner an@isoyOMd 86 genaligecaut pH Wiihgestelltedwatrye N-Bthyldilfiécrpaniestigévng, hepgestalls 20
N- met hyn beliannier Weise buathyamin, Sohwefdliohiesstifst ddtrantaugr-iwérderDinmenihitcEMindten(riit 5

mol 35 of41@mi3876 M )mpg;h%igqqfé@m'swwm@gmpxp@m acRlogBeispieli1yerdist Bes Yolymendi ng
to a vaphiteisdpdN-Enyldithiagarbanieat-zyr Wassespiaffpersxidibsung enspgight 4118, dasipivashaitnisder; of

t he re&epkianden 12,5 Der phi-Wert dey flissigpnjthaps,Repktoseuman prrdicTemperaturam Bridanahesrg at ure
at t he Wopesder Umegtsing giad dar Tabelle § #yeninghipa on are shown in Table 2. 90 107 OC
8 _ .

% Tabelle &
o
Zeit (Min) pH-Wert Tempesratur {7 ¢
Obergang

35 .

15 - 3,2 100,2

30 ‘ 3,0 ' 100,7
40 45 2,8 . 101

60 3,0 101,6

75 : 2,8 102
P %0 2.9 102,3

Es werden 1,38 Mol 98 %iges Ethylisothiocyanat, entsprechend einer Ausbeute von 924 %, und 2 g
Schwefel (8,3 % der theor. mbglichen Menge) gebildet.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Alkylisothiocyansaureestern der Formel R-N=C=S, worin R eine Methyl-
- oder Ethylgruppe bedsutet, aus einer wifrigen Lsung eines N-Alkyldithiocarbaminats der Formel R-NH-
&6 C{S5)-S-Me, worin R fiir eine Methyl- oder Ethylgruppe und Me fiir ein Alkalimetallatom oder eine Ammo-
nium- oder Alkylammoniumgruppe steht, und einer wiBrigen Wasserstoffperoxididsung, wobsi pro Mol
N-Alkyldithiocarbaminat mindestens ein Mol Wasserstoffperoxid eingesetzt, die Umsetzung bel einer
Temperatur von 95 bis 130 °C durchgefiihrt und der gebildete Alkylisothiocyans@ureester in an sich be-

kannter Weise aus dem Reaktionsgemisch abgetrennt wird,



g 90 20' 855.3  Table 2 Tinme (min) pH - Tenper at ur e

([err]) 15, ' 3.9 ' 99 5 30

4.2 s 99 45 EP 0 446 420 B1 3.6 100 60
3.6 ‘ 100 75 . 3.6 101 90

3.7 101 10 2.51 Nbl of 98% nethyl isothiocyanate

_are obtai ned, Tadreldspdnding to a yield of- 84% the aqueous phase
-~ contains 5 g of sulphur (10.4% of the theoretically possible '
quantijy). Exameli® IMi)The fol | opHRgente react evlehpeped her @@l ogously to
Example 1: 770 _m_(3 nol) of 42% by weight Npethyl-dithiocar- bam nate
sol ution adjusted to pH 10 and 644 m (6.9 nol) of a 32.5% by wei ght

aqueous hydr ogen R&r oxi de solution, gopresponding tpg@, yolumetric ratio of

. the solutions of 120 0.84 andarmlar ratio of the reactants of 1 :
- 2.3. The pH of thé9iquid phase and #hd tenperature'®?:¥he vapour outlet
~during the reactiqs are shown in Tabk¢e3. Table 3 Tioe,Zm n) . pH
Tenperat ure err 25 15 4.5 _ ' 99 30
. \rzTP (LerTlg 100 45 1.9 a.q 008 101 60
4.3 15 101.5 30 75 2.1 102433 '
102 905 90 4.3 2.0 103 994Dy OC

9 90 120 855 3 2 45 l\/bI of 98% 'rret hyl isothiocyanate are

obt ai ned, r e %, .t h
cotai s, 44 r'gz;ge ot 35 oo e ﬁ%“,?;e Ko BN e
_ Exarrpl vm ng re react e oge gousl y to Exanple 1: 770
~m (3 m)l beig,fel 2% by wei ght aqueous N- nethyl di't hi ocarbam nate sol ution
‘adj usted To pr10 and 760 mM (7.5 mol) of a 30% by wei ght aqueous hydrogen
10 per oxi de s$hili,5 Mbi,36 GEW.LogeDsUR i NsirgBstite MERHGUN-EthfidithREdreantiatdsiny, BedgerioltONS
of 1 : O.APeldnklerondidel aas Ethpbrhin, Sthwetdhafiemibiund Natronlauge, werden innerhalb 90 Minuten mit -
25 410 mi (3,75 Mol) 31 gew.-%iger wiBriger WasserstoffperoxidiSsung analog Belspiel 1 verdiist. Das Volumen-
verhéitnis der N-Ethyldithiocarbaminat- zur Wasserstoffperoxidisung entspricht 1 : 0,8, das Molverhéltnis der
Reaktanden 1 : 2,5. Der pH-Wert der fliissigen Phase (Reaktorsumpf) und die Temperatur am Brildenabgang
wahrend der Umsetzung sind der Tabelle 6 zu entnehmen.

a0

Tabelle &
2eit (Min) : pH-Wert . Temperatur 1%¢)y
Ubergang
35
15 3,2 100, 2
30 3.0 ' ~160,7
: “0 45 2,9 : 101
~ 60 : 3,0 101,6
75 : 2,8 102
e 3
&5 a0 2,9 102
Es werden 1,38 Mol 98 %iges Ethylisothiocyanat, entsprechend einer Ausbeute von 92,4 %, und 2 g
Schwefel (8,3 % der theor. maglichen Menge) gebildet.
50

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Alkylisothiocyansdureestern der Formel R-N=C=S, worin R eine Methyl-

oder Ethylgruppe bedeutet, aus einer wéairigen L&sung eines N-Alkyldithiocarbaminats der Formel R-NH-

56 C(8)-S-Me, worin R fiir sine Methyl- oder Ethylgruppe und Me fiir ein Alkalimetaliatom oder sine Ammo-
nium- oder Alkylammoniumgruppe steht, und einer wéBrigen Wasserstoffperoxididsung, wobei pro Mol
N-Alkyldithiocarbaminat mindestens ein Mol Wasserstoffperoxid eingesetzt, die Umsetzung bei einer

" Temperatur von 95 bis 130 °C durchgefiihrt und der gebildete Alkylisothlocyanséureester in an sich be-

kannter Weise aus dem Reaktionsgemisch abgetrennt wird
HUELL N




"f'o:f" 1 2.5. _The pH and the tenperature during the reaction are shown I n

" Table 4. Table 4 15 Tine (mn) pH Tenper at ure
_([err]) 15 4.0 EP0446420B1 100 30
.5 101 45 3.2 101.5 20
60 ' dadurch gekenn%lca 101.5 75 2.5 .

ne: '
102 90 daft man die wéalrige Nékl@ldlthlocarbammaﬂbsung mit erlag'?zoils%gm Wageﬁ’ialé n Wass%ﬁ%
net hyl i sot hippuahidésindinSoRinberiithis voR i 26,0819 Iuni@r E.muu elibLhHHwertestdiva 5
~the aggleous mﬁm&,ﬂ&ku&.@nﬁ@l ns, 3 g of 'sul phur (6.2% of the
theoretically possible quantity. Exanple 5 The follow ng are reacted

-t oget her &naVedfgwersiagh Anspr@ch 1L07 OC 10 90 120 855.3
- Exanpl e 1: Tirdureh gekenzpishet.of 429 by wei ght aqueous N-
met hyl di t hi d@&\"ﬁ&ﬁ‘f‘h%ﬁlés t%'ﬂﬁ%ﬁ%‘%’éﬁs‘?fﬁf‘etﬂﬂd‘ﬁﬂ‘%ﬂﬂseﬁz@0 m (7.5 nol) of

a 32.5% b ous d ogen perOX| de solution, corresponding to a
vol unetr |% Wg{ﬁfr ;Eﬁ%f:; 'ﬁ%h %‘%T%t I on '0.91 and a nolar ratio .
of. the react '

into the re di b@ﬁfﬁaﬂ -%mﬂgﬁ;ggkeisg‘a@ emg'?aifﬁlem’ﬂ%téﬁ%mtz %[HS?Skeﬂdeer a@ur e
during the 90 nutes reactlon are shown in Table 5 10 Table 5 Time
(mn) ¥ 4 Verfahren fakh einem oder mehreren dbXTBRGERULR 3( [err]) 15

2.2 _ dadurch gekennzeldifiet,5 30 2.3 100. 6
15 45 daf man die Umsetzung bél eiper Temperatur von 100 bis 120 “COilircRfG0

1.9 75 2.1 102. 3

5. Verfahren nach gnqy oder mehreren der Anspriiche i@g 45 2 7 Mbl of 98% net hyl

90

i sot hi’ ocyan m‘:‘gﬁ’]&ﬂ!{ g' d of 90% 3.5 g of

b o o R AR s B 55 LN Pt ohoBh oy | o o1
aqueous  PEASGyrtatréHEER Sindth cAdrindherdn ternnSfitidne Abis 6% by wei ght aqueous

N-et hyl di t hi Gauehgekérmtdifndtnat e sol ution adj usted to pH 10 and prepared in
known 2sannerdak raiinElkdaybonsiemiRch diibh PRIVt ih Bbdaidh €62 20k 40dkinttn hy dr oxi de
solution are atom sed together with 410 m (3.75 nol) of 31% by wei ght

- aqueous h%drVefemennacivsinetneodetyhahtereprderdnspriiehed®is§i nut es anal ogously to Exanpl e

1. The vol urdatyrphcgeRmnzaichndto of N-et hyl di t hi ocarbami nate to the hydrogen
per oxi de daR man die waBrige N-Alkyldithiocarbaminatibsung und die wéRrige Wasserstoffperoxidiésung in Form
30

von Tripfchen miteinander zur Reaktion bringt.

- 8. Verfahren nach Anspruch 7,
dadurch gekennzeichnet, '
daB man die Umsetzung im wesentlichen in feinen Trpfchen, welche durch Verspriihen der L&sungen
35 unter Verwendung einer oder mehrerer Ein- und/oder Zweistoffdlisen erhalten werden, durchfiihrt und
: den dabel entstehenden Alkylisothiocyans&ureester dampfformig aus dem Reaktionsraum abzieht.

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet,
o @0 daf man das Verfahren kontinuierlich durchfiihrt, indem man den gebildeten Alkylisothiocyanséureester
\_, ' und unter den Reaktionsbedingungen fiilchtige Nebenprodukte unmittelbar nach ihrer Entstehung dampf-
formig und die nichtfllichtigen Nebenprodukte mit der wairigen Phase aus dem Reaktionsraum abtrennt
und, soweit erforderlich, das Fliissigkeitsniveau im Reaktor durch Zugabe von Wasser aufrechterhit.

10. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9,

45

dadurch gekennzeichnet,

daf man wihrend der Reaktion in den Reaktor zusétzlich Wasserdampf einblést.
50 - Claims

1. A process for the preparation of alkyl isothyocyanic acid esters of the formula R-N=C=8, wherein R de-
notes a methy! or ethyl group, from an aqueous solution of an N-alkyl-dithiocarbaminate of the formula
R-NH-C(8)-S-Me, wherein R stands for a methyl or ethyl group and Me for an alkali metal atom or an am-
monium or alkyl ammonium group, and an aqueous hydrogen peroxide solution, at least one mol of hy-
drogen peroxide being used per mol of N-alkyl-dithiocarbaminate, the reaction being carried out at a tem-
perature of from 95 to 130°C and the alkyl isothiocyanic acid ester formed being separated from the re-
action mixture in known manner, characterised in that the aqueous N-alkyl-dithiocarbaminate solution is
reacted with a 20 to 40% by weight aqueous hydrogen peroxide solution in a volumetric ratio.of from 1:1

AR
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90 .107°0C 11 90 120 855.3  solutionis 1 0.8 and
-the nolar.ratio of the reactants is 1 : 2.5. The pH of the liquid phase
(reactor sunp) and the tenperatur gpatssd speesapour di scharge during the

“‘reaction are shown in Table 6. 5 Table 6 Tine (mn) pH
- Tenperature I I : 3.2
1._.00.2 10 téé§1mllaeﬂﬁ&%ggm]és%msmtained 100. 7 45
2.9 2. Aprocess accordifflio Bi@Im 1, characterised in that a 25 to 35% by weight aqueous hydrogen petditie 6 75
2.8 g - solution isused.102 90 : 2.9 : 102. 3 15

1. 38 Mol of 98% et hyl isothiocyanate, corresponding to a yield of 92.4%
and 2 g o s&nﬂ"%‘ﬁﬁﬁac cading)p gpim 11 clpimopherepterised "IW“ﬂé%@l“B%éy wﬂ%ﬂ‘iﬁq‘{"?‘}s Nogllgyl-
formed. 90 1dith wammate solution preferably adjusted{ea phhof frop) 9Fde;124s used.pst ant ¢l ai ns 1.
A process, f O he
for mul 1 R— % QQ#OO%] t@(?{t I|~"m9|](e O%I:J{rxs 1 to% %M&&%?ﬂh ﬁaﬁh%h&ofé%&nﬁ% r?gf atheo
sol uti on of an |th|ocarbamnate of the forrrula R-NH C(S) - S—

wherein Rs. stﬁam&ss‘morangtebﬁwdr midfe obdldis 1 Bl4pEHaradBibed/ thadfronaito S4id! bf hjdbgah
at™om or an JreroRide arusd par oy bf Nealkybdlihiotarspniae, 10 and an aqueous hydrogen _
. peroxi de sol ution, at |east one nobl of hydrogen peroxi de being used per nol
of - N- df ky$-- ARRreIeRRASAIYRg P ABR % morepbclpimn & t9 %Phaﬁéﬁeﬁﬁyd&‘dh‘#ia@ﬁ ingtie ragge of from 2.0

t enperature th”’f*r’Eﬁ'ﬂ@!?"f’H“t@F‘P“]’“ MEHE- t he al kyl isothiocyanic acid ester

et e
19

react eg queous rogen pero e solutlon |n a
vqumetrlc ratlo of froml 1to 0.8:1 while a pH of froml 5to04.5is

QB Nt ai nesl. Aflocdss aboringto Elsim 7acharactelisedyn that the raactionls catrfed bt edbstaitialtydh fine dioblas  a

25 t o 35% bywhivhiacgribtaingd yoatemisiygihe snbutiosewsingiodeormra dneariaterial otitvodnatetidl ngzzles A
pracess - accamd temepultingelkykibalhipayanic acidresterd$ withdrawR frors Hereectios chamber in vepplrégrma 30

to 45%sby wei ght a%ueous N al k{zl -di t hi ocar bam nat e sol uti on preferabl
ad J ust ed ?‘O %processa cording to one or more of claims 1 to 8, characterised in that the process is carried out cort-

tinuously by removing the alkyl-isothiocyanic acid ester formed and the by-products which are volatile
under the reaction conditions from the reaction chamber in vapour form immediately after their formation
and removing the nonvolatile by-products from the reaction chamber with the aqueous phase and, if nec-
30 essary, maintaining the liquid level in the reactor by the addition of water.
10. A process according to one or more of claims 1 to 9, characterised in that additional steam Is injected into
the reactor during the reaction.

35
Revendications

1. Procédé d'obtention d'esters d’acide alcoylisothioacyanique de formule R - N = C = S dans laquelle R
signifie groupe méthyle ou éthyle, & partir d’'une solution aqueuse d’un N-alcoyldithiocarbaminate de for-

_ mule R-NH-C(S)-S-Me dans laquelle R représente un groupe méthyle ou éthyle et Me représente un ato-
\/ me de métal alcalin, ou un groupe ammonium ou alcoylammonium, et d’une solution aqueuse de peroxyde
d’hydrogéne, procédé dans lequel on met en oeuvre par mol de N-alcoyldithiocarbaminate au moins une
mol de peroxyde d'hydrogéne, on effectue la réaction & une température allant de 95° & 130°C, et on sé-
pare Pester d’acide alcoylisothiocyanique formé du mélange réactionnel d’une maniére connue en sol,
caractérisé en ce que I'on améne en réaction la solution aqueuse de N-alcoyldithiocarbaminate avec une

% solution aqueuse de peroxyde d’hydrogéne de 20 a 40 % en poids dans un rapport volumique de 14 0,8
Jusqu’a 1, tout en maintenant une valeur de pH allant de 1,5 & 4,5.
2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que I'on met en oeuvre une solution de peroxyde d'hy-
w0 drogéne de 25 & 35 % en poids.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que {'on met en oeuvre une solution aqueuse de
N-alcoyldithiocarbaminate de 30 a 45 % en poids, de préférence ajustée & une valeur de pH allant de 9,5
a1tz

56 4. Procédé selon 'une ou plusieurs des revendications 1 & 3, caractérisé en ce que I'on exécute la réaction
& une température de 100 & 120°C.

5. Procédé selon I'une ou plusieurs des revendications 1 & 4, caractérisé en ce que 'on met-en oeuvre par

mol de N-alcoyidithiocarbaminate de 2 & 2,5 mol de peroxyde d’hydrogéne.
(O



“pHof from9.5to 12 is used. 30 4. A process according to one or nore of
“claimse 1 to 3, characterised in that the reaction is carried out at a '
~tenperature of from 100 to [err]. ep.o4desmo®aess according to one or nore of
clainms 1 to 4, 35 characterised in that from2 to 2.5 nol of hydrogen 90

107 OC rocéds selon Fune ou plusiurs Jes fons 1451 Jls]aiajo} bt it gplll
. L metortt 'c.éme. et 'valle;::%@ﬁ;;ﬁ s‘%ﬁa oo e ok el i

N- al kyI d|th| ocar am nat 6. process accordl ng to one or nore of clains
1 to 55 charrredsas semaiunemubhaiursadepfévenmcatms 1 86)@8racMrisé 6r0d¥ qtde fdntamerb. 6d rémcliod
mai nt ai ned ilnd évec Paats; ld soltiam agdeusecde Nealcodithiarararsindle 6t G sdiutkan akjoeusade paroxydsr
~of clainms 1 dhydGgénekeusfrinede goutielettes.n t hat t he aqueous N-al kyl -
~di thi ocar bam nat e sol uti on and the agueous hydro en 10 &Eﬁfom de sol ut | on

- t & R8s aplop 1 pverdistiony, Garaster éwte
claim#. chdf o ?@H"‘T“ﬁs %?ﬂﬂ' a"ef g@?ﬁvgsatm 'Pﬁ* wgﬁg 1y in
- fine dropl e sfo ?e r'1§s ch' evanfer Ay e

or nore one- '"r?ﬁ? %ﬂ" 5'?°1°V\/5p°r‘fh eFTpa %’?F and the resultl ng

al™y| - i s0phi Reabaskdioneriebu BRbIEH .Jesenma&.minwcafrac@ﬁsé Ao GRAGH brRidtub RPFIEdS eh N
vapour _f or m conhuen sspirRt Q6 RS AGYyREoIN B cfaRigT6rma ot (68 Yréiul seSdnadirdBvolatils Band
char acfer i seags éondifdisitie la Asactoh RfiRternt@piRS le@ortidlionGOR forftie @y Sapsurbat (s @RS NG
the al kyl - i sabdndairey A volati€ avdc R PheRb aduolistPdb raspdcd restidhyiel Rt fatk itatit dob bald soR hé
vol ati | e uncdessairé) en meiaehdanoin niseands tiquiie darfsioradduepar ediitibn desuchanber in 25
vapour formimmediately after their formation and renoving the nonvol atile
by- pr aguct® Rrpcsds seins I'ynegu plusispredoa raendicaliops,! & 9 sargeirist efceHLon ingyfHle pqndantla
‘necessary, rardendels Yageyr Heey enguprpmeptsans Ig iba¢telt rcact or by the addition of
_water. 30 10. A process according to one or nore of claims 1 to 9,
characterised in that additional steamis i njected into the reactor duri ng
the reaction. 90 107 COC 2 90 120 855.3
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