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KIVONAT ]
A taldlmény térgya eljards 2-(metil-tio)-S-(trifluor-me- tiadiazolt a reakcidelegy megsavanyitisdval és ezt kove- ]
til)-1,3,4-tiadiazol el84llitasara. t6 faziselkiilonitéssel szelektiven eltdvolitjék.
A taldlmény szerinti eljards abban 4ll, hogy metil- A savanyitist tomény szervetlen savval végzik.
ditiokarbazinétot foszfor-triklorid tavollétében trifluor- A taldlmény szerinti eljards lehet6vé teszi a reakcid
ecetsavval reagiltatva 2-(metil-tio)-5-(trifluor-metil)- eredményes, hatékony megvalositisat viz jelenlétében

1,3,4-tiadiazol és 2,5-bisz(metil-tio)-1,3,4-tiadiazol ke- is, és igy elkeriilhetd a por alakban rendkiviil toxikus,
verékét allitjdk eld, majd a 2,5-bisz(metil-tio)-1,3,4- por alaki metil-ditiokarbazin4t hasznélata.
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A taldlmény tiadiazolok szintézisére vonatkozik. Koze-
lebbrél, a talilmény tirgyét javitott eljarasok képezik
(2-metil-tio)-5-(trifluor-metil)-1,3,4-tiadiazol elG4llit4-
séra trifluor-ecetsav és metil-ditiokarbazin4t alkalmaz4-
séval.

A 2-(metil-tio)-5-(trifluor-metil)-1,3,4-tiadiazol el5-
allitdsara jelenleg alkalmazott eljardsokat a laboratd-
riumi eljérisok ipari méretli alkalmazisinak magas
koltségei korldtozzik. Szdmos ismert kézlemény alap-
Jét laboratériumi vizsgalatok képezik, igy kevés infor-
méciét szolgéltatnak arra vonatkozodan, hogy a reakcio-
hémérsékletek és az adott reagensek miként érintik a
termék hozamiét és tisztasigat. Ezenfeliil, a laborat6-
riumban kidolgozott eljardsok és reakcidk kozvetleniil
nem alkalmazhat6k az ipari szintd gyArtdsra, mert az
ilyen laboratériumi eljérdsok 4ltaldban koltséges rea-
gensek felhaszndldsét, valamint koltséges technolégiai
(példaul elvélasztisi és tisztitdsi) miveleteket igé-
nyelnek.

A 3562284 szamG amerikai egyesiilt 4llamokbeli
szabadalmi leirds olyan eljardst k6z61 egyes 2-(alkil-tio)-
5-(halogén-alkil)-1,3,4-tiadiazolok — példaul a 2-(metil-
tio)-5-(trifluor-metil)-1,3,4-tiadiazol — el64llitasara, ahol
metil-ditiokarbazindtot valamely karbonsavanhidriddel
(példdul trifluor-ecetsavanhidriddel) vagy valamilyen
karbonsavat (példéul trifluor-ecetsavat) oldoszerben (pél-
déul toluolban) reagiltatnak. E reagéltatis kivitelezhet3
foszfor-triklorid és piridin jelenlétében kénsav hozzdads-
sdval (lisd a DE-A-3 422 861 sz4mu német szabadal-
mi leirdst), vagy karbonil-kloridokkal (példaul triftuor-
acetil-kloriddal) és dietilénglikol-dimetil-éterrel; vala-
mint piridinnel és kénsavval (DE—A -3 722 320 sz4mi
német szabadalmi leiras).

Az clsSként emlitett modszer kevéssé alkalmas a
nagymérett, ipari szint(i el6éllitasra, mivel a reagensek
(anhidridek) koltségesek, és ezeket feleslegben alkal-
mazzék. Ehhez jirul, hogy anhidrid alkalmaz4sa esetén
a reakcibban az anhidridnek mint kémiai egységnek
csak a felét hasznéljdk fel. A karbonsavakkal, foszfor-
trikloriddal, piridinnel, kénsavval és karbonil-klo-
ridokkal végzett reakciok koriilményes feldolgozési el-
jéréssal jémnak, aminek sordn a piridint levélasztjék és
regeneréljik. Tovabbé a foszfor-triklorid csak kevéssé
oldhaté reakciétermékeket eredményez, amelyek a ke-
verést megnehezitik és elfogadhatatlanul nagy mennyi-
ségl hulladék képzGdésével jarnak. Végiil az ezekkel
az eljarasokkal elérhetd hozamok elfogadhatatlanul cse-
kélyek.

2-(Szubsztituélt)-5-(trifluor-metil)-1,3,4-tiadiazo-
lok el64llitasara alkalmazott tovabbi eljaras egy karbon-
sav (példdul trifluor-ecetsav) és egy ditiokarbazinsav-
észter reakcitja foszforil-klorid vagy polifoszforsav
jelenlétében [lasd példdul az 5 162 539 szdmi amerikai
egyesiilt dllamokbeli szabadalmi leirast, valamint
Gyoefi és Csavéssy: Acta Chim. Acad. Sci. Hung. 82,
91-97 (1974)]. Az ilyen foszforvegyiiletek alkalmaza-
sa elfogadhatatlanul nagy mennyiség(, foszfatokat tar-
talmaz6 hulladék képzddésével jar, igy komyezeti ve-
szélyt okoz. Ezen tilmenden ez az eljaras széraz metil-
ditiokarbazinétok (toxikus, gércsokozé szer) alkalmazi-
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sat igényli. Széraz dllapotban ez az anyag silyos ipari
egészségiigyi problémét jelent.

A fentiek alapjin fennall az igény 2-(metil-tio)-5-
(trifluor-metil)-1,3,4-tiadiazol hatékony, nagy hozamot
eredményez6, praktikus és biztonsdgos, ipari méretli
elallitasi eljariséra. A taldlmény alapjén megval6sitha-
t6 egy ilyen eljarés.

A kovetkezGkben roviden sszefoglaljuk taldlma-
nyunkat.

A taldlméany tirgya eljaras 2-(metil-tio)-S-(trifluor-
metil)-1,3,4-tiadiazol elfallitdsira. Az eljards a kovet-
kez6 1épésekbdl 4ll: metil-ditiokarbazinatot foszfor-tri-
klorid tivollétében trifluor-ecetsavval reagéltatva 2-
(metil-tio)-5-(trifluor-metil)-1,3,4-tiadiazol és 2,5-
bisz(metil-tio)-1,3,4-diadiazol keverékéhez jutunk,
majd a 2,5-bisz(metil-tio)-1,3,4-tidiazolt (,,bisz” mel-
lékterméket) szelektiven eltévolitjuk ugy, hogy a tri-
fluor-ecetsav feleslegének eltdvolitdsa utin az elegyet
megsavanyitjuk.

Az elegyet tomény szervetlen savval, példaul sésav-
val, kénsavval vagy salétromsavval savanyitjuk. El6-
nyOsen kénsavat alkalmazunk. A kénsav koncentrs-
cidja koriilbeliil 55% és koriilbeliil 95% kozotti tarto--
ményban van, el6nydsen koriilbeliil 70%. Ha 70%-os
kénsavat alkalmazunk, akkor a reakcidelegyhez hozzi--
adott kénsav mennyisége a 2,5-bisz(metil-tio)-1,3,4-
tiadiazol 1 méljira vonatkoztatva kériilbeliil 2 moltol
kortilbelill 10 mélig terjed; eldnydsen a 2,5-bisz(metil=

tio)-1,3,4-tiadiazol 1 méljara szamitva kériilbeliil 4 m6l<:
16l kériilbeliil 7 mélig terjeds mennyiségi kénsavat: -

hasznélunk.

A savanyitdst ltaldban koriilbeliil 10 °C és koriilbe-
liil 60 °C kozotti h6mérsékleten, elénydsen korilbelik
20 °C és koriilbeliil 40 °C kozotti, még eldnydsebben:
koriilbeliil 25 °C és kériilbeliil 30 °C kozotti hGmérsék-
leten végezziik. »

A metil-ditiokarbazinit trifluor-ecetsavval végzett
reagiltatdsit oldészer jelenlétében is megvaldsithatjuk.
Az oldészer lehet nmagéban a trifluor-ecetsav, vagy va-
lamilyen aromés olddszer, példéul toluol, xilol, kumol
vagy mezitilén. Elény6s a toluol alkalmazisa.

A metil-ditiokarbazinat és a trifluor-ecetsav bar-
mely megfelel6 ardnyban alkalmazhat6. Barmelyik rea-
gens jelen lehet moldris feleslegben is. fgy a metil-
ditiokarbazinatnak trifluor-ecetsavhoz viszonyitott mél-
arinya koriilbeliil 4:1-t5] koriilbeliil 1:5-ig terjedhet.
Ha a metil-ditiokarbazinit molaris feleslegben van je-
len, akkor a metil-ditiokarbazintnak a trifluor-ecet-
savhoz viszonyitott, el6nyds moélardnya kériilbeliil
2:1 és koriilbeliil 1,5:1 k6zott van. Ha a trifluor-ecet-
sav van jelen moléris feleslegben, akkor a metil-
ditiokarbazindtnak a trifluor-ecetsavhoz viszonyitott,
elényds molarinya koriilbeliil 1:1,25 és koriilbeliil
1:2 kozotti tartomdnyban van.

Az aldbbiakban taldlméinyunkat részletesen ismer-
tetjiik.

A taldlmény 1j eljardst biztosit 2-(metil-tio)-5-(tri-
fluor-metil)-1,3,4-tiadiazol (TDA) el64llitdsira, amely
herbicidek elGallitdsdban alkalmazhaté kdzbensG ter-
mék. A taldlmény szerinti 0j eljardsban kiindulé reagen-
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sekként metil-ditiokarbazinatot (MDTC) és trifluor-
ecetsavat (TFA) haszndlunk. Az vj eljardsok lehetGvé

teszik a TDA el64llitdsat magas hozammal, a mellékter-
mekek hatékony eltivolitésa és a kulcsreagensek vissza-
vezetése mellett.

A 2-(metil-tio)-5-(trifluor-metil)-1,3,4-tiadiazol el6-
allitdsara alkalmazott, taldlmany szerinti eljards egyik
szempontja szerint a metil-ditiokarbazinitot valami-
lyen olddszerben trifluor-ecetsav feleslegével reagéltat-
juk, majd a vizet és a trifluor-ecetsav feleslegét eltivo-
litjuk.

Az e¢ljérasban barmilyen dton el&éllitott MDTC
hasznélhat6. Az MDTC el64llitiséra kiilonosen el-
ny6s moédszert ismertetnek a 08 743 763 szimd,
08 743 764 szdmu és 08 743 775 sz4m, 1996. novem-
ber 7-én benytjtott amerikai egyesiilt 4llamokbeli sza-
badalmi bejelentések. Ezen szabadalmi bejelentések is-
mertetéseit hivatkozisként foglaljuk leirdsunkba.
A TFA kereskedelmi forgalombél beszerezhetd.

Az MDTC-t TFA valamely molaris feleslegével rea-
giltatjuk. E lefrasunkban a ,;mol4ris felesleg” kifejezés
azt jelenti, hogy a reakciéban a TFA mol4ris mennyisé-
ge az MDTC moldris mennyiségéhez képest felesleg-
ben van. A TFA az MDTC-hez viszonyitva el6nydsen
10-500%-o0s moldris feleslegben van jelen. Ez annyit
jelent, hogy a TFA-nak MDTC-hoz viszonyitott mél-
arinya (TFA:MDTC) keériilbeliil 1,1:1-t61 koriilbeliil
5:1-ig terjed. El6nyosebben a TFA:MDTC mélarény
koriilbeliil 1,25:1 és koriilbeliil 2,5:1 kozbtt, még els-
nydsebben koriilbeliil 1,25:1 és koriilbeliil 2:1 kozott
van. A tovabbiakban a példikban kimutatjuk, hogy a
TFA MDTC-hez viszonyitott moléris feleslegének a no-
velésével a TDA hozama jelentBsen és alapvetSen né-
velhetd.

A reakci6 elénydsen koriilbeliil 30 °C és koriilbeliil
150 °C kdzotti, még elénydsebben koriilbeliil 30 °C és
kériilbeliil 140 °C kozitti hémérséklet-tartomanyban
megy végbe. Ha a hGmérséklet kériilbeliil 80 °C és ko-
riilbeliil 130 °C kozétt van, akkor a reakcié idGtartama
koriilbeliil 1 6rat6] koriilbeliil 5 6raig terjed.

A talilmény szerinti eljdrasban alkalmazott
MDTC vizet tartalmazhat. A ,nedves” MDTC alkal-
mazésanak lehetGsége az eddigi eljdrasokkal szemben
— amelyek kizdrélag sziraz MDTC-t hasznilnak -
alapvet6 elfnyt jelent. Az MDTC ismert toxikus
anyag, és alkalmazdsa szraz forméban nagy val6szi-
niiséggel a feldolgozé gyéregységek szennyezését
eredményezi MDTC-poraval. Ez a kdrnyezetszennye-
zési veszély nagyon lényegesen csokken, ha nedves
MDTC alkalmazhat6. A taldlmény szerinti eljarasban
valé alkalmazésa sordn az MDTC egészen koriilbeliil
10 témeg%e-ig terjed6 mértékben vizet tartalmazhat.
Emellett a jelenlegi eljardsoktol eltér8en a viz kiilon
reagensként adhat6 az elegyhez. A reakcidelegyben a
viz 8sszes mennyisége elénydsen az MDTC 0,5 mélja-
ra vonatkoztatva koriilbeliil 30 g viznél kevesebb.
Amint az alibb kovetkezd példdkban bemutatjuk,
0,5 mol MDTC-re vonatkoztatva 30 g vagy ennél ki-
sebb mennyiségii viz jelenléte a termék képzGdésére
nincs kiros hatéssal. Ha azonban a viz mennyiségét
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40 g-ra vagy ennél magasabbra emeljiik, akkor a
TDA-termék hozama csékken.

A TFA és az MDTC reakcidjat oldoszer jelenlété-
ben valésitjuk meg. Az egyik kiviteli forma szerint a tri-
fluor-ecetsav onmagéban old6szerként is szolgal. El6-
nydsen azonban aprotikus aromdis tarsolddszert alkal-
mazunk. Az ilyen trsoldoszerek a szakteriileten j6l is-
mertek. Ilyen elényds tarsoldészer példéul a toluol, a xi-
lol, a kumol és a mezitilén. Kiilondsen el6nyésen hasz-
nélhato a toluol.

A térsolddszer mennyisége széles keretek kozott
véltozhat, amint ezt a gyakorlott szakember kénnyen
meghatérozhatja. Amennyiben tirsoldészert haszna-
lunk, akkor ez az MDTC 1 méljara vonatkoztatva ké-
rilbeliil 0,5 mol és 3,5 mol toluol kdzétti mennyiség-
ben van jelen. Elény6sen az MDTC 1 méljara vonat-
koztatva a toluol koriilbeliil 1,5 mol és kérilbeliil
3,0 mol kozotti mennyiségben, még el6nydsebben ko-
rillbelil 2,5 és koriilbeliil 3,0 mol kdzotti mennyiség-
ben van jelen.

A reakci6t megvalésithatjuk gy, hogy az MDTC
és a TFA kivint, teljes mennyiségét osszekeverjuk.
A hozzéadésnak bérm:lyen més médja is alkalmaz-
hat6.

Az MDTC és a TFA reakcibelegyéhez adott eset-
ben katalizétort is adhatunk. El6nyds katalizitor pék-

déul a p-toluolszulfonsav. Ha toluolszulfonsavat alkals.
mazunk, akkor ez az MDTC 1 mobljira vonatkoztatvas

koriilbeliil 2,0 g mennyiségben van jelen.

A TFA és az MDTC: kozotti reakcié egyik reak::-

ciotermékeként viz képz6dik. A visszavezetett sramld-
sok kdvetkeztében tovibbi vizmennyiség is jelen lehet:

A reakcidelegybbl a vizet azeotrop desztilldciéval tivo<
litjuk el. A viz azeotropos eltdvolitisa konnyen megva: -

16sithat6 az oldészer jelenlétében, kiilondsen akkor, ha.
térsoldoszerként toluolt hasznilunk. A reakcié teljes
végbemeneteléhez sziikséges hémérséklet megfelel a
viz és a trifluor-ecetsav feleslege azeotropos eltivolita-
sanak. Tovabbi feldolgozas tehat nem sziikséges.

A bisztiadiazoltermék eltdvolitdsat az alsbbiakban
ismertetjiik.

A taldlmdny egy miésik szempontja eljarast biztosit
TDA el6éllitaséra olyan médon, hogy MDTC és TFA
reagéltatdsdval TDA és 2,5-bisz(metil-tio)-1,3,4-
tiadiazol (bisz-melléktermék) keverékét kapjuk, majd
ebbdl a bisz-mellékterméket szelektiven eltavolitjuk
ugy, hogy a reakcibelegyet megsavanyitjuk és a fiziso-
kat elkiilonitjiik. Az MDTC és a TFA reakci6jinak a hé-
mérsékleti értékei ugyanazok, mint amilyeneket fen-
tebb megadtunk.

Az MDTC és a TFA bérmilyen célszeri ardnyban
alkalmazhat6. Barmelyik reagens jelen lehet molaris fe-
leslegben. igy az MDTC-nek a TFA-hoz viszonyitott
mélardnya koriilbeliil 4:1 és kériilbeliil 1:5 kozott le-
het. Ha az MDTC van jelen moldris feleslegben, akkor
az MDTC-nek a TFA-hoz viszonyitott mélarinya el6-
nybsen koriilbeliil 2:1 és koriilbeliil 1,5:1 kozotti ér-
ték; ha a TFA van jelen moldris feleslegben, akkor az
MDTC-nek a TFA-hoz viszonyitott mélardnya elényo-
sen koriilbeliil 1:1,25 és koriilbeliil 1:2,0 k6zotti tarto-
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manyban van. Ha az MDTC-nek a TFA-hoz viszonyi-
tott ardnya csokken, akkor az MDTC és a TFA reak-
ci6jabol szdrmaz6 bisz-melléktermék mennyisége is
csokken.

Amint fentebb kifejtettiik, az MDTC és a TFA rea-
galtatdsat el6nydsen tarsolddszer jelenlétében végez-
zilkk. Az el6nyds térsoldészerek ugyanazok, mint ami-
lyeneket fentebb emlitettiink. Legel6nyosebben toluolt
hasznélhatunk.

Az elegyet tomény szervetlen savval, példiul sbsav-
val, kénsavval vagy salétromsavval savanyitjuk. A sav
pKa-értéke eldnydsen kériilbeliil 1 és koriilbeliil 4 ko-
z6tti érték. Elénydsen kénsavat hasznilunk. A kénsav
koncentricidja koriilbeliil 55% és koriilbeliil 95% ko-
zott van, elényosen koriilbeliil 70%. Ha 70%-os kénsa-
vat alkalmazunk, akkor a reakci6elegyhez adott kénsav
mennyisége a bisz-melléktermék 1 méljira vonatkoztat-
va koriilbeliil 2 mol kénsavtél kériilbeliil 10 mol kénsa-
vig terjed, el6nydsen a bisz-melléktermék 1 méljéra vo-
natkoztatva a kénsavat kériilbeliil 4 mélt6] koriilbeliil
7 mélig terjedd mennyiségben alkalmazzuk. A savanyi-
tast 4ltaldban koriilbeliil 10 °C és kornilbeliil 60 °C ko-
z6tti hémérsékleten, elénydsen kériilbeliil 20 °C és ko-
riilbeliil 40 °C kozotti hémérsékleten, még elbnydseb-
ben kdriilbeliil 25 °C és kériilbeliil 30 °C koz5tti hGmér-
sékleten hajtjuk végre.

Az aldbbi példikban a talilmény elényos kiviteli
forméit kozoljiik, amelyek azonban a talilmény oltalmi
korét semmiképpen sem korlatozzak.

Példak

1. példa

2-(Metil-tio)-5-(trifluor-metil)- 1,3, 4-tiadiazol
(TDA) eléallitisa metil-ditiokarbazindt (MDTC) és fo-
16s mennyiségben vett trifluor-ecetsav (TFA) alkalma-
zdsdval

A) Altaldnos elGirat

Lombikba 125 g toluolt mériink be, majd 67,9 g
(0,5 mol) metil-ditiokarbazinitot (MDTC) (hatéanyag-
tartalma 90%, 5% vizet és 5% szennyezést tartalmaz)
elegyitiink hozza. Ehhez az elegyhez keverés kézben
10-15 perc alatt, hiités nélkiil 114 g (1,0 mol) TFA-t
adagolunk. A TFA hozzdadésa alatt az elegy hdmérsék-
lete koriilbeliil 38 °C-ra novekedik.

Az elegyet koriilbeliil 70 °C-ra melegitjiik, és koriil-
beliil 3 6rén 4t ugyanezen a hdmérsékleten tartjuk. Ezt
kovetSen a reakcibelegyet forraspontig (koriilbeliil
115-116 °C) melegitjiik, a vizet és a ledesztilldlhat
TFA-t eltavolitjuk. Ezt a hémérsékletet koriilbeliil
10 percig fenntartjuk, amikor a kondenzitumbdél vizes
fazis mir nem kiiloniil el. A TDA hozama kériilbeliil
90-93%.

B) A TFA feleslegének a hatdsa

Az MDTC és TFA reagiltatasat a fenti A)-ban leir-
tak szerint hajtjuk végre azzal az eltéréssel, hogy a
TFA-nak MDTC-hez viszonyitott mennyiségét valtoz-
tatjuk. A TFA minden egyes mennyiségére vonatko-
z6an meghatérozzuk a TDA hozamit. Eredményeinket
az alabbi 1. tibldzatban Osszegezziik.
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1. téblazat :
A TFA feleslegének a hatdsa a TDA hozaméra
(2,7 mol toluol/mol MDTC)
TFA-felesleg, Tiszta Bisz=
mol% hozam, % melléktermék, %
(old6szermentesen)
0 70,4 9,8
10 81,5 94
20 88,2 6,2
30 90,2 5,5
40 91,0 43
50 91,1 38
100 92,2 1,9
200 92,8 1,2

Az 1. tablézat adataibél lathatd, hogy a TFA moléris
feleslegének a ndvelése a TDA hozamat noveli. A TDA
hozaménak legnagyobb ndovekedése akkor figyelhetd
meg, ha a TFA moliris feleslege 10%-r61 koriilbeliil

100%-ra emelkedik. Ha a TFA moléris feleslegét koriil- -

beliil 100%-r61 koriilbeliil 200%-ra emeljiik, ez a TDA
hozaméban csak csekély novekedést eredményez. -

C) A toluol mint oldészer hatdsai

A TDA-t a fenti A)-ban leirtak szerint allitjuk el5 az=

zal az eltéréssel, hogy a toluolnak az MDTC-hez viszo=

nyitott mennyiségét valtoztatjuk. E vizsgélatainkban®
2 mol TFA-t 1 mol MDTC-vel reagiltatunk. Eredmé:-
nyeinket az aldbbi 2. tibldzatban dsszegezziik.

2. tablazat
A toluol hatdsa a TDA hozaméira
(2,0 mol TFA/mol MDTC)

Toluol, mol/MDTC, mol ~ A TDA tiszta hozama

MDTC-re vonatkoztatva, %

2,70 92,2
2,05 89,6
1,35 878
0,67 86,2

A 2. tiblazat adatai azt mutatjik, hogy a toluol
mennyiségének a novekedésével a TDA hozama emel-
kedik. A TDA hozama lényegében nem javul akkor, ha
a toluol mennyiségét 1 mol MDTC-re vonatkoztatva ko-
ritlbeliil 2,7 mol f61é noveljiik.

D) A vizmennyiség hatdsai

A primer reakcioban a viz két f6forrasbol varhato.
Egyrészt a reakciéban alkalmazott MDTC kériilbeliil
10 témeg%-ig terjedd mennyiségben vizet tartal-
mazhat. Masodsorban a reakciéelegyhez viz adhaté a
TFA kinyerésének a novelése céljabol. Ennek alapjin
vizsgaltuk viz hatdsit a TDA hozaméra. Vizsgalataink
céljara 2,0 mol TFA-t 1 mol MDTC-vel reagaltatunk.
Az MDTC 1 méljara vonatkoztatva 2,1 mol toluolt al-
kalmazunk. Vizsgilataink eredményeit az alabbi 3. tab-
lazatban ko62z6ljiik.
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3. tablazat melléktermék). Ez a bisz-melléktermék tigy tavolithatd
Viz hatésa a TDA hozaméra el, hogy a fazisok elkiilénitése utin savanyitist vég-
A hozzéadott viz (g) TDA tiszta hozama MDTC-re A savanyitésnak a bisz-melléktermék eltivolitisara
(0.5 mélos sarzs) vonatkoztatva, % 5 és a TDA hozaméra kifejtett hatésait a kovetkez8kép-
0 92.0 pen vizsgéljuk. A TFA és az MDTC reakcidjit kove-
d téen a reakcidelegyet kériilbeliil 2530 °C hdmérséklet-
10 91,8 re hitjik, és sosavval vagy kénsavval elegyitjiik. Ezt
20 91,9 kovetben meghatérozzuk a bisz-melléktermék mennyi-
20 916 10 ségét.
. A fenti 1. tibldzat adatai azt mutatjak, hogy a bisz-
35 89,2 melléktermék képzGdése a kezdeti reakcidban alkalma-
40 88,7 zott TFA moléris feleslegétdl fiigg. A bisz-mellékter-
50 v 837 mék képzBdése csokken, ha a TFA-nak az MDTC-hez
- 15 viszonyitott molaris feleslegét ndveljikk. Az aldbb ko-
A 3. tébldzat adatai azt mutatjdk, hogy a reakcié- vetkezd vizsgalatok sorén a TFA-nak az MDTC-hez vi-
elegyben az MDTC 1 méljéra vonatkoztatva 60 g-ig ter- szonyitott molaranyat 1,5: 1-re llitjuk be.
jed6 mennyiségi viz jelenléte a TDA tiszta hozamat Az alébbi 5. és 6. tablizat eredményei igazoljdk a
nem befolyédsolja kérosan. Ha azonban 1,5 mol TFA-t hémérséklet és a keverés hatasat a melléktermék eltivo-
reagéltatunk 1 mol MDTC-vel, akkor 1 mol MDTC-re 20 lit4s4ra a TDA kinyerésével kapcsolatban.
vonatkoztatva 30—40 g viz jelenléte a TDA tiszta hoza- Vizsgélataink azt mutattik, hogy a bisz-mellékter-
mit észrevehetGen csokkenti (14sd a 4. tablézatot.) mék szelektiv eltdvolitisa céljabél a bisz-melléktermék
: o 1 méljara vonatkoztatva 10 mélig terjedS mennyiség-
, . 4 tdblazat ben 70%-os kénsav alkalmazhat6 2530 °C hémérsék-
Viz hatésa a TDA hozaméra 25 leten. Koriilbeliil 40% TDA-t és 60% toluolt tartalmazb
} oldat esetében 1 mol bisz-melléktermékre vonatkoztat::
A hozzéadott viz (g) TDA tiszta hozama MDTC-re va 5 mol 70%-os kénsav a bisz-melléktermék mennyisé:
(0,5 mSlos sarzs) vonatkoztatva, % gét koriilbeliil 0,1%-ra csokkenti (olddszermentes for-
0 91.1 mira vonatkoztatva). Koriilbeliil 60% TDA-t és 40% to=:
30 luolt tartalmazé oldat esetében 1 mol bisz-mellékter=:
10 906 mékre vonatkoztatva 4 mol 70%-os kénsav a bisz+
15 90,1 melléktermék mennyiségét koriilbeliil 0,1%-ra csokkens -
2 893 ti (oldészermentes alapon),
’ Mindkét esetben tovabbi 2—3 mol 70%-os kénsav:
30 87,5 35 latszott sziikségesnek ahhoz, hogy a bisz-melléktermék..
35 842 mennyiségét ki nem mutathat6 tartoményra csokkent-
se. Ezek a kisérletek azonban 2-3%-os TDA-veszte-
40 8,1 ségeket eredményeztek. A bisz-melléktermék mennyi-
ségének koriilbeliil 0,1% alatti értékre csokkentése még
2. példa 40 a bisz-melléktermék 1 méljara vonatkoztatott
A bisz-melléktermék mennyiségének a csokkentése 8—10 mol 70%-o0s kénsav alkalmazisaval, 60—70 °C
Az MDTC és a TFA reakci6jabél szirmazé £8 mel- hémérsékleten is nehéz; ilyen kériilmények kozott a
léktermék a 2,5-bisz(metil-tio)-1,3,4-tiadiazol (a bisz- TDA-veszteség 5-8%. :
3. tablazat
1. sorozat
Hémérséklet, °C Mol 70%-os kénsav Old6szermentes Oldbszermentes Tiszta
(mol ,bisz-szulfid”) Jbisz-szulfid” kénsavas | ,bisz-szulfid” kénsavas TDA %-hozama
kezelés elStt kezelés utéin
Szobah6mérséklet o
@5 °C) 6,0 2,21% 0,17% 99,5
40°C 6,0 2.21% 0,22% 99,1
50°C 6,5 2.21% 0,24% 98,9
60 °C 6,5 2,21% 0,31% 98,6
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II. sorozat
Hémérséklet, °C Mol 70%-o0s kénsav Old()szermenteé Oldészermentes Tiszta
(mol , bisz-szulfid™) bisz-szulfid” kénsavas .bisz-szulfid” kénsavas TDA %-hozama
kezelés elott kezelés utdn
30°C 6,0 2,16% 0,22% 99,6
50°C 6,0 2,16% 0,29% 99,0
70°C 6,0 2,16% 0,38% 98,3
Ismétlés 70 °C-on 6,0 2,16% 0,39% 98,4
6. tablazat
Bisz-melléktermék eltavolitdsa TDA/toluol oldatbol
(1 mol eltavolithaté bisz-melléktermékre vonatkoztatva 6 mol kénsav)
Hémér- RPM Bisz, % Bisz, % Bisz, % Bisz, % Bisz, % Bisz, % Bisz, % Bisz, % Bisz, %
séklet (keve- | (zérusidé- | S perc 10 perc 15 perc 20 perc 25 perc 30 perc 35 perc 40 perc
réskor) pontban) utin utén utin utin utin utan utdn . utén
50 100 0,543 0,367 0,333 0,265 0,210 - 0,134 - 0,085
50 300 0,543 0,103 0,039 0,015 0,017 0,017 0,014 0,025 | 0,019
30 300 0,543 0,053 0,017 - n.k - nk - n k.

RPM: percenkénti fordulatszim
Bisz: bisz-melléktermék

-1 nem mértiikk :

n. k.: nem kimutathat mennyiség

A fentiek alapjén a gyakorlati lehetSség abban 4ll,
hogy a bisz-melléktermék mennyiségét oldészermentes
forméra sz4mitva 1 mol bisz-melléktermékre vonatkoz-
tatva koriilbeliil 4—5 mol 70%-os kénsav alkalmazdsa-
val, koriilbeliil 25-30 °C hémérsékleten kériilbeliil
0,1%-ra csokkentjiik.

Jollehet a taldlmanyt szemléltetés céljabol fentebb
részletesen leirtuk, nyilvanvald, hogy az ilyen részletek
csupdn ezt a célt szolgdljik, és a taldlményban a szakte-
rilleten jértas szakember szdmos véltoztatast végezhet a
taldlmény szellemének és oltalmi korének a tillépése
nélkiil.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljarés 2-(metil-tio)-5-(trifluor-metil)-1,3,4-tia-
diazol el6allitéséra, azzal jellemezve, hogy

(a) metil-ditiokarbazinatot foszfor-triklorid tavollé-
tében trifluor-ecetsavval reagéltatva 2-(metil-
tio)-5-(trifluor-metil)-1,3,4-tiadiazol és 2,5-
bisz(metil-tio)-1,3,4-tiadiazol keverékét allitjuk
el6; és

(b) a reakcibelegy megsavanyitésival, majd ezt ké-
veté faziselkilonitéssel a 2,5-bisz(metil-tio)-
1,3,4-tiadiazolt szelektiven eltédvolitjuk.

50

2. Az 1. igénypont szerinti eljarés, azzal jelle:
mezve, hogy az elegyet tomény szervetlen savval sava: -

nyitjuk. ,

3. A 2. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve;
hogy tomény szervetlen savként sosavat, kénsavat vagy
salétromsavat alkalmazunk. ‘

4. A 3. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy szervetien savként 55 szizaléktél 95 szazalékig
terjedd koncentrici6ju kénsavat alkalmazunk.

5. A 4. igénypont szerinti eljdrés, azzal jellemezve,
hogy a reakciéelegyhez adott kénsav mennyisége a 2,5-
bisz(metil-tio)-1,3,4-tiadiazol 1 méljara vonatkoztatva
2 m6ltél 10 mélig terjed. -

6. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy a savanyitdst 20 °C-t61 60 °C-ig terjedé hémér-
séklet-tartoméanyban végezziik.

7. Az 1. igénypont szerinti eljiras, azzal jellemezve,
hogy a reakciét oldoszer jelenlétében végezziik,

8. A 7. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy oldoszerként trifluor-ecetsavat alkalmazunk.

9. A 7. igénypont szerinti eljarés, azzal jellemezve,
hogy aprotikus aromds tarsoldészert alkalmazunk.

10. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy a metil-ditiokarbazinatot a trifluor-ecetsavhoz
viszonyitva 1:1-t8] 1:3-ig terjed6 mélardnyban alkal-
mazzuk.

Kiadja a Magyar Szabadalmi Hivatal, Budapest
A kiadésért felel: TorScsik Zsuzsanna fGosztalyvezets-helyettes
Windor Bt., Budapest
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