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(54) Spdsob vgroby 2,2’ - dibenzoyldiaminodifenyldisulfidu

Vynélez sa tyka vyroby 2,2’ - dibenzoyldiaminodifenyldisulfidu alkalickou hydrolyzou
benztiazolu, oxidéciou sodnej soli 2-aminotiofenolu peroxidom vodika a benzoyléciou

2,2 - diaminodifenyldisulfidu benzoylchloridom.

Spdsob podla vyndlezu spadé do oblasti moZnych vyuZit{ benztiazolu, ktory vzniké
ako vedlajs1 produkt pri vysokotlakovej syntéze 2-merkaptobenztiazolu reakciou anilinu
sirouhlika a siry. Termodegradéciou 2-merkaptobenztiazolu pri teplotéch nad 250 °c
vzniké v nésadovych alebo kontinudlnych trubkovych reaktoroch v priemere 6 hmotnostnych
percent benztiazolu na vlofeny anilin. Jednym z mo%nych spbsobov jeho vyuZitia je op&-
tovny recykel do reaktora, dal3im je vyroba dibenztiazolu, av3ak najulinnej8im spbso-
bom jeho spracovania sa javi pred&istenie surovej frakcie s obsahom benztiazolu rekti-
fikéciou za zniZeného tlaku a nésledné hydrolyza &istej zloZky v prostredi alkalického

1lthu za vzniku sodnej soli 2-aminotiofenolu.

Z prehTadu literatiry su znéme viaceré spdsoby alkalickej hydrolyzy benztiazolu,
jeho 2-chlor, pripadne 2-fenylderivdtov s nédslednou oxidéciou roztokov soli 2-aminotio-
fenolu na 2,2'-diaminodifenyldisulfid s pripadnym uplatnenim finélnej benzoylécie.

Tak napriklad uf Hoffman /Ber., 13,8 , 1980/ pripravil 2,2’-diaminodifenyldisulfid tavenim
tychto derivétov benztiazolu s hydroxidom sodnym, &i draselnym a oxidéciou 2-aminotio-

207 105



207 103
fenoldtu vzduchom alebo dvoejchromanom draselnym.

V @al3om obdobi sa zistilo, %e k otvoreniu benztiazolového kruhu postadia aj re-
lativne miernej8ie podmienky, naprikled hydrolyza nadbytkom koncentrovansho hydroxidu
sodného v priebehu 3 hodfn / Brit. patent 558 887/. PodYa postupu v temto patente sa
nezmeneny benztiazol vydestiluje vodnou parou. Autori dokumentujd zdvislost rychlosti

hydrolyzy od koncentrédcie pou%itého alkalického hydroxidu a od teploty.

K izolédcii voIrného 2-aminotiofenolu sd popisané postupy s okyslenim vodného roz-
toku sodnej”soli kyselinou solnou alebo octovou /USP 2 791 612/.

Boggust a Cocker /J. Chem. Soc. 355, 1949/ uvédzaji moZnost otvorenia tiazolového
kruhu hydrazinhydrétom v prostredi alkoholu za vzniku 2-aminotiofenolu a vedlaj8ich 18-
tok /dusik, formaldehyd/.

Spracovanie 2-aminotiofenolu, pripadne jeho sodnej soli na 2,2'-diaminodifenyldi-
sulfid oxiddciou nie je néro¥né. Obvykle sa ako oxidaéné &inidlo pouziva peroxid, ale

Je zndmy aj rad postupov s vyuZitim dvojchromanu ako aj samotného vzduchu.

Acyldcia 2,2?-diaminodifenyldisulfidu benzoylchloridom Je tieZ star83ieho Aédta. Tak
napriklad Mohlau a Beyschlag /Ber. 45, 131, 1912/ popisuju benzoyldciu disulfidu v prost-
red{ octanu etylového, kde zfskali 2,2’-dibenzoyldisminodifenyldisulfid s teplotou tope-
nia 141 °c. Bogart a Snell / J. Am. Chem. Soc. 46, 1308, 1924/ uskutodnili kondenzdciu
bez wozpustadla pri 100 °¢ v priebehu 1 hodiny. Po kry3talizécii z etgnolu zi{skali
bezfarebné ihliéky produktu s teplotou topenia 142,6 °C. clark / J. Chem. Soc. 1928,

2313/ pracoval vo vodno-alkalickom prostredf a Schotten - Baumann zfskal produkt s tep-
lotou topenia 143 a% 144 °C.

Z novdich postupov je znémy spbsob pripravy N a S substituovanjych derivétov
2-aminotiofenolu alebo Jjeho disulfidu podla popisu k &s. patentu 108 079. Autori Bom-
ches a spol. vychddzaju priamo z tzv. " tekutého odplynu " vznikajiceho v procese prie-
myselnej vyroby 2-merkaptobenztiazolu v reaktore. Tento podrobia alkalickému 3tiepeniu
koncentrovanym hydroxidom sodnym pri 80 °C, pripadne a% pri teplote varu zmesi beztla-
kovym sp8sobom, alebo za zvySendho tlaku. Benztiazol z "tekutého odplynu" sa hydrolyzu~
Jje na 2-aminotiofenolédt a dalsie zloZky ako anilin, tiokarbanilid a anilidobenztiazol
sa po oddeleni vodného roztoku tioldtu mbZu vrdtit spst do reaktora k vyrobe 2-merkap-
tobenztiazolu. Postup pod¥a druhého prikladu uvedeného popisu k &s. patentu 108 079

zaraduje pred alkalickd hydrolyzu destiladny stupeii. V zmysle tohoto prikladu sa na
népliiovej kolone z "tekutého odplynu" oddel{ predné anilinové frakcia a destiladné zvys-
ky s obsahom tiokarbanilidu, 2-anilido a 2-merkaptobenztiazolu sa po spojeni 8 anili-
novou frakciou vrétia spdt do reaktora ako recykel. Tento postup so zachytenim &istej
benztiazolovej frakcie je ovela vyhodne j&f ako priama hydrolyza celého objemu tekutého
odplynu pretofe umoZni op#t vyuZit 2-merkaptobenztiazol, ktory'sa pri priamej hydro-
lyze podla prikladu 1 stréeca vo vodnom roztoku spolu s 2-aminotiofenclétom v podobe

sodnych solf. V dalS8om priebehu spracovania sodnej soli 2-aminotiofenolu Jje sodnd sol
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2-merkaptobenztiazolu na zdvadu, pretoZe po oxiddeii peroxidom vodika kontaminuje

2,2'-diaminodifenyldisulfid pritomnostou 2,2’-dibenztiazyldisulfidu, ktory je vo vode
dplne nerozpustny. To mé za nésledok nizky stupeil &istoty medziproduktu a pri dalsom
spracovani aj zni%enie kvality findlneho 2,2'-dibenzoyldiaminedifenyldisulfidu.

Alkalické Stiepenie benztiazolu s néslednou oxidéciou sodne j soli 2-aminotiofeno~
lu a benzoyléciou 2~ 2’-diaminodifenyldisulfidu v pritomnosti chlorbenzénu podla popisu
k 8s. patentu 108 079 sa realizuje aj v priemyselneJ praxi.

Nevyhedou tohoto postupu je v3ak skuto&nost, Ze sa benzoylécia 2,2'-diaminodife-
nyldisulfidu s pou¥itfif chlorbenzénu uskutodni v pritomnosti &asti vedlajSich 1lé4tok
z predchédzajucich stuptiov hydrolyzy benztiazolu a oxidécie 2-aminotiofenolétu peroxi-
dom vodika. Tym dochédza ku komplikécii procesu vyroby, vzniku redu reakcif acyladné-
ho &inidla 8 kontaminujicimi vodorozpustnymi zloZkami, zniZeniu vytaéku a 'kvality finél-
neho produktu. , '

Uvedené nevyhody odstrafiuje spdsob vyroby 2,2’-dibenzoyldiaminodifenyldisulfidu
alkalickou hydrolyzou benztiazolu, oxiddciou vzniklej sodnéj soli 2-aminotiofenolu pe-
roxidom vodika a benzoyléciéu 2,2’~diaminodifenyldisulfidu benzoylchloridom, podstatou
ktorého je, %e sa benzoylécia 2,2’~diaminodifenyldisulfidu benzoylchloridom uskutodni
v ¢istom roztoku chlorovaného organického rozpudtadla s vyhodou chlorbenzénu a% po
oddelen{ celého mnoZstva kontaminujicich zlo%iek alkalického Ztiepenia a oxidécie vo
vodneJ Specificky “Yati¥ejsvrstve. K zaisteniu poZadovaného stavu, to znamend k prevede-
niu 2,2*-diaminodifenyldisulfidu do roztoku chlorbenzénu bez zvydku,- sa vyZaduje dév-
kovanie rozpi¥tadla 1,3 a% 1,5 hmotnostnych dielov na 1 hmotnostny diel 2,2’-diamino -
difenyldisulfidu.

Po pridani vody a iprave teploty na 50 oC sa acylééia 2,2?-diaminodifenyldisulfi-
du benzoylchloridom v chlorbenzéne uskutodni pri subeZnom pridévani roztcku hydroxidu
sodného k neutralizécii vznikaguceho chlorovodika v mnoZstve 1,05 a% 1,1 mol s vyhodou
1,07 mol na 1 mol pou#itého benzoylchloridu.

Prednosti vyroby 2,2?-dibenzoyldiaminodifenyldisulfidu pod¥a nami vyvinutého pos-
tupu sd v hladkej zvlédnutelnosti procesu, v dosiahnuti vysokych vytaZkov &istej zloZ-
ky a vo vysoke]j kvalite findlneho vyrobku.

_ V nasledujuicom texte v rozsahu dvoch zrovnévacich prikladov dokumentujeme vyhod-
nost né3ho postupu vfroby 2,2'-dibenzoyldiaminodifen&ldisulfidu formou, ktoré predmet
vynélezu bli%3ie vysvetluje, av3ak neobmedzuje.

Priklad 1

zauZivany postup vyroby 2;2’-dibenzoyldiaminodifenyldisulfidu.

Do 4 hrdlej 750 ml banky s okrihlym dnom opatrenej mie3adlom, teplomerom, spit-
nym chladiéom'a prikvapkdvacim lievikom na oddestilovany benztiazol sa predlo¥fi 233 g
40 % hydroxidu sodného, ktory sa elektrickym hniezdom vyhreje na 130 °C, Potom sa do
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'banky,pridéva v priebehu 1 hodiny 150,1 g, tJj. - 1,11 mol benztiazolu a zmes sa pone-

chd za intenzivneho miesania reagovat dal3iu hodinu. Po ukondeni hydrolyzy sa priamou
parou oddestiluje nezreagovany benztiazol /16,5 g t. Jj. 0,12 mol/ & vznikly roztok
2-aminotiofenoldtu sodného sa ochlad{ na teplotu okolia. K odstréneniu anorganickych
kalov sa roztok prefiltrujé na Buchnerovom lieviku & nariedenim vodbuAsa upravi kon-
centrécia sodnej soli 2-aminotiofenolu na 10 hmbtnogtnych percent. Oxidécia na 2,2}- .
-diaminodifenyldisulfid sa uskutoini pri 10 aZ 15 °¢ rovnomernym pfidévanim 30 % vod- ‘
ného roztoku peroxidu vodika v celkovom mnoZstve 18,1 g /ako 100 percentny/ tJ.
0,533 mél. Doba pridévania roztoku peroxidu vodika je odvislé od déinnosti chladenia
zmesi. Po ukondeni owxidécie sa jednohodinovym sténim oddelf suspenzia 2,2’-diaminodi-
fenyldisulfidu od mate&nych véd, z ktorych sa jedna polovica, tj. 658 g odpusti a
obsah sa doplni rovnakym mno¥stvom vody. K takto upravenej suspenzii é,?’-diaminodi-
fenyldisulfidu sa prid4 98 g chlorhenzénu, %o predstavuje 0,85 hmotnostnﬁch dielov
na 1 hmofnostny dielv2,2’-diaminodifényldisulfidu a 35,6 g 40 % hydroxidu sodného,
ktory zarudi, %e po ukon&eni nasledujicej benzoylécie bude pH vyslednej reaklnej zmesi
T

Potom sa obsah banky vyhreje na 50 °C, %im zostane Zast 2,2’-diaminodifenyldisul—'
fidu vo forme nerozpustného podielu a benzoylécia zmesi sa uskutoéni’pri 50 aZ 55 °¢
v priebehu 2 hodin s naéledovnym 1 hodinovym doreagovanim. Po ukonfeni reakcie sa
vodnou parou oddestiluje pouZity chlorbenzén, pritomny 2,2?-dihenzoyldiaminodifenyldi-
sulfid sa ochladf na teplotu okolia, odfiltruje od matednych lidhov, premyJje vodou
k odstréneniu anorganickych soll a vysudf do konstantnej véhy pri teplote 70 a% 80 °c.

Ziska sa 120 g 2,2'-dibenzoyldiaminodifenyldisulfidu s teplotou topenia 135 °c.
Vyta%ok finélnehq produktu, reprezentuje 53,2 g hmotnostnych percent poditané na zrea-

govany benztiazol.

Priklad 2

porovnéva jieci, dokumentujici vyhodnost uskutodnenia pripravy 2,2'-dibenzoyldiami-
nodifenyldisulfidu podla predmetu vynédlezu.

NavéZka benztiazolu, postup prijeho hydrolyze a oxidécii sodnej soli 2-aminotio-~
fenolu peroxidom vodika zostdva bez akejkolvek zmeny. K vzniklej suspenzii 2,2’~diami-
nodifenyldisulfidu sa pridé 157,5 g chlorbenzénu, 3o predstavuje 1,36 hmotnostnych
dielov organického rozpuStadla na 1 hmotnostny diel 2,2?-diaminodifenyldisulfidu y sus-
, penzii.~ :

Potom sa obsah banky vyhreje na 60 °C, &im sa Sez zvy8ku prevedie 2,2?-diaminodi-
fenyldisulfid do roztoku chlorbenzénu a po 15 mimitach sa mie¥anie zastavi. Polhodi-
novym sténim pri nezmenenej teplote sa oddell chlorbenzénovy roztok 2,2?-diaminodife-
nyldisulfidu od vodnej vrstvy s obsahom sodnej soli kyseliny meténove]J a radou dalsich

vo@orozpustnyéh organickych ako aJj anorganickych zloZiek. Spodnéd vrstva chlorbenzéno-
A\

\
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vého roztoku 2,2'-diaminodifenyldisulfidu sa odpustif a predloZf do 1000 ml 4 hrdleJ

banky s okrihlym dnom vybavenej mie3adlom, teplomerom, chladilom a prikvapkévacimi.
lievikmi na bezoylchlorid a 40 percentny hydroxid sodny. Do banky sa pyidé 535 g vody
a zmes sa vyhreje na 50 °c. Acylécia 2,2’~diaminodifenyldisulfidu benzoylchloridom sa
uskutodnf za suibe¥ného pridévania 135,6 g / 0,96 mol/ benzoylaéného &inidla a 41,1 g

/ 1,03 mol/ hydroxidu sodného vo forme 40 percentného vodného roztoku k viazaniu reak-
Eiou vznikajiceho chlorovodika. Pridévanie benzoylchloridu sa ﬁskutoéni pri 50 az

. 55 °C v priebehu 2 hodin s nasledovnym 1 hodinovym doreagovanim. barsim spracovanim
ﬁodra rostupu v priklade'l sa ziska 205 g 2,2’-dibeﬁzoyldiaminodifenyldisulfidu s tep-
lotou topenia 141 °C. Vyta¥ok finélneho produktu reprezentuje 90,9 hmotnostnych per-

cent poéitané na zreagovany benztiazol.

PREDMET VYNALEZU

Spbésob vyroby 2,2?-dibenzoyldiaminodifenyldisulfidu alkalickou hydrolyzou benz-
tiazolu, oxidéciou sodnej soli 2-aminotiofenolu peroxidom vodika a benzoylédéiou
2,2'-diaminodifenyldisulfidu benzoylchloridom v chlorbenzéne za subefného priddvania
:roztoku hydroxidu sodného k neutralizécii chlorovodfka vyznaleny tjm,/Ze sa k vodne]j
sﬁspenzii diaminodifenyldisulfidu pridé chlorbenzén v mnoZstve 1,3 aZ 1,4 hmotnost-
nych dielov na 1 hmotnostny diel 2,2’diaminodifenyldisulfidu a benzoylécia 2,2?-di-
aminodifenyldisulfidu benzoylchloridom sa uskutodni aZ po oddelenf roztoku 2,2'-di-
aminodifenyldisulfidu od vodnej vrstvy kontaminujucich zloZiek vznikajicich pri alka-
lickeJ hydrolyze benztiazolu a oxidécii sodnej soli 2-aminotiofenolu.
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