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Vyndlez sa tyka spdsobu pripravy dicykle-
hexyldisulfidu.

Dicyklohexyldisulfid je dodleZiiou zh.cem«
nou pre pripravu inych priemyselne vyuZi
vanych sirnych derivdtov, predovSeikyin
cyklohexadnsulfenylchloridu. Cyklohexylsul-
fenylchlorid je déleZitym medziprodukiom
pri priprave N-cyklohexyltioftalamidu, ktory
sa pouZiva ako jeden z najufinnejSich inhi-
bitorov vulkanizacie guamdrenskych zmesl

V literatare si popisané spdsoby pripravy
dicyklohexyldisulfidu z cyklohexdntiolu oxi-
daénymi reakciami (Tits-Skvorcova J. N,
Leonova A. [., Levina 8. J.: Dokl. Akad. Nauk
ZSSR 84, 741 1952); Kuljev A. B., Zenjalova
G. A, Gasanov M. S., Aljev F. Ju.: Z. org.
chim. 14, 661 (1978). Nevyhoaou uvede nydl
postupov je pouZitie cyklohexyitiolu ako vy-
chodiskovej suroviny, ktord sa obtiaZne prie-
myselne vyraba.

Podla JeZeka a kolektivu v &s. AO Cislo
192 203 sa dicyklohexyldisulfid pripravuje z
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Sposoh pripravy dicyklohexyldisuifidu

2

Dh*,,x] ichloridn a dvojsiraika sodného,
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kde X = Cl, Br, I
a M = Nasg, Kz Li2, (NHs}2, NaH, KH, LiH,
(NH4)H, Ca, Ba, Mg, Zn, Fe.

Moldrny pomer cyklohexylhalogenidu k
pouZitému dvojsirniku je 1 : 99 aZ 99 : 1.
Povrchovoaktivna ldtka s vyhodou neidéno-
vého charakteru ako si oxoetylované na-
sytené alebo nenasytené mastné kyseliny,
oxoetylované Zivicné kyseliny, oxoetylované
estery a anidy kyselin, oxoetylované alkyl-
fenoly, kopolyméry etylénoxidu-propylénoxi-
du alebo ich zmesi, sa priddva v koncentra-
cii 0,001 az 50 % hmotnostnych na mnoZ-
stvo pouZitého cyklohexylhalogenidu, a to
samotnd alebo s pridavkom odpetiovada,
ktory sa priddva ku povrchovoaktivnej l4t-
ke v pomere 1 : 99 a% 99 : 1.

Cyklohexgylhalogenidy vzorca I sa vzné-
8aju do reak&nej zmesi ako také alebo roz-
pustené v organickom rozpidstadle v po-
mere hmotnosti alebo objemu cyklohexyl-
halogenidu k pouZitému rozpidstadlu 99 : 1
az 1 : 99, pritom rozpustadlo moZno volit
zo skupiny chlorovanych uhlovodikov ako
st tetrachldrmetdn, chloroform, metylén-
chlorid, chlérbenzén, 1,2-dichlérbenzén, al-
kolohol v po¢tom uhlikov 1 aZ 6, ketdnov
s poltom uhlikov 3 aZ 6, esterov karboxy-
lovych kyselin ako je octan etylovy, éterov
ako je dioxdn, tetrahydrofurédn, dietyléter,
alebo ich zmesi a reakcia cyklohexylhalo-
genidu a dvojsirnika kovu prebieha od la-
boratornej teploty aZ po teplotu refluxu re-
akénej zmesi. Dvojsirniky vzorca MS, kde
M ma horeuvedeny vyznam, sa pripravia vo
vode reakciou siry Iubovolného druhu so
sirnikom MS (postup A), kde M ma hore-
uvedeny vyznam, alebo sa pripravia reak-
ciou plynného alebo kvapalného sirovodika
svodnymi roztokmi hydroxidov NaOH, KOH,
LiOH, NH4OH Ca(OH)2, Ba(OH)z, Mg(OH)z,
Zn(OH])z, Fe(OH}z v pritomnosti potrebného
mnoZzstva siry alebo s néslednym pridanim
siry.

Vy388ie uvedené sirniky obecného vzorca
MS, resp. dvojsirniky MS2 sa mdZu do reak-
cie pouZit ¢istoty pre analyzu (p. a.) alebo
technickej (techn.) a to v tuhom stave ako
bezvodé latky, resp. hydraty alebo roztoky
roznej koncentrdcie. Pri uskutoéiiovani re-
akcie spésobom A sa moZe sirnik MS pri-
pravit aj priamo v reakénom prostredi za-
vddzanim sirovodika do roztoku hydroxidov
kovov alebo hydroxidu amoénneho s nésled-
nym priddnim potrebného mnoZstva siry.
Pri postupe A spdsob priddvania siry méze
byt aj opaény, t. j. do roztoku hydroxidov
kovov alebo hydroxidu amdnneho sa najprv
pridé sira a potom sa zavddza sirovodik.

Elementédrna sira, ktord sa pouZiva pri pri-
prave dicyklohexyldisulfidu postupom A,
resp. na pripravu dvojsirnikov vzorca MS:
postupom B moZe byt v Iubovolnej forme,
t. j. ako koso3tvorcovd, jednoklonnd, plas-
tickd, kryStalick4, sirny kvet, kolikovd alebo
koloidna s podtom atémov siry Si aZ Ss.

Organické rozptstadld, ktorymi moZno pri

4

reakcii zriedit vodné roztoky hydroxidov ko-
vov alebo hydroxidu aménneho méZu byt s
vodou sa mie8ajiice alkcholy s po&tom uhli-
kov 1 aZ 6, ketony s poétom uhlikov 3 aZ 6
ako aceton, ,metyletylketén, dimetylform-
amid, sulfoldn, N-metylpyrolidén, hexametyl-
fosfortriamid, pyridin a iné. '

Ako povrchovoaktivne latky sa mo6Zu vy-
uZit rdzne typy latok s vlastnostami tenzi-
dov, t. j. latky, ktorych povrchovéa aktivita,
rozpustnost vo vode, rozpustnost v organic-
kych latkach, emulgatné a dispergatné
vlastnosti, zmaécavost, pracia a distiaca
schopnos{, penivost, bod zikalu a dalie
vlastnosti zdvisia od vychodiskovej hydro-
fobnej zloZky a hydrofilnej asti molekuly.
Zvlast vyhodné sa uké4zali najmid produkty
pripravované polyadiciou etylénoxidu alebo
propylénoxidu na l4tky, ktoré obsahuji v
molekule vedik, t. j. oxoetylované nasytené
alebo nenasytené alkoholy, oxoetylované na-
sytené alebo nenasytené mastné kyseliny,
oxoetylované Zivicné kyseliny, oxoetylované
mastné aminy, oxoetylované estery a amidy
kyselin, oxoetylované alkylfenoly, oxoetylo-
vané aminy, kopolyméry etylénoxid-propy-
lenéoxid, trialkylaminoxidy a iné. Tieto lat-
Ky predstavujd Siroké spektrum oligomérov,
ktorych distribiicia zavisi od vychodiskovej
hydrofibnej zlozky a dlZky alkénoxidovélio
retazca. Neidnové emulgédtory moZno pouZi-
vat jednotlivo alebo ako ich zmesi. Na za-
branenie penenia reakénej zmesi sa moZu
k emulgatorom pridat daldie latky, napr.
odperiovace.

Povrchovoaktivne 14tky sa moZu k reaké-
nej zmesi priddvat v &istej forme alebo vo
forme roztokov. Cyklohexylhalogenidy sa k
reakénej zmesi moZu pridat taktieZ v Gistej
forme alebo v organickych rozpustadlach,
s ktorymi st mieSatelné, napr. v chlorova-
nych uhlovodikoch, ako s napr. chlorid
uhli¢ity, chloroform, dichlérmetan, dichlér-
etan, chléorbezén, v aromatickych uhlovodi-
koch napr. benzéne, toluéne, xylénoch, dalej
v alkoholoch a po¢te uhlikov 1 aZ 6, napr.
metylalkohole, etylalkohole, atd., niZz$ich ke-
tonoch, ako napr. aceton, metyletylketon,
atd., esteroch karboxylovych kyselin, napr.
octane etylovom a inych.

Poradie priddvania reakénych komponent
pri priprave dicyklohexyldisulfidu na zad&iat-
ku reakcie moZe byt lubovolné. Teplota, pri
ktorej sa uskutociiuje syntéza dicyklohexyl-
disulfidu sa pohybuje od laborat5rnej po
teplotu varu reak&nej zmesi v zavislosti od
zvolenych reakénych podmienok, reaktivity
vychodiskového halogénderivdtu, mnoZstva
a typu pouZitého emulgétora, intenzity mie-
Sania a reakénej doby.

Reakénd zmes sa refluxuje pod spidtnym
chladi¢om niekolko hodin v z&vislosti od
intenzity meiSania. Priebeh a ukondenie re-
akcie sa sleduje napr. plynovou chromato-
grafiou. Potom sa reakénd zmes nechd vy-
chladntt, vrchnéd organicka vrstva sa odde-
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li. Dicyklohexyldisulfid sa z organickej vrst-
vy oddeli od nezreagovaného cyklohexyl-
chloridu a vedlajSou reakciou vznikajiceho
cyklohexénu destildciou s vodnou parou,
resp. frakénou destildciou alebo sa spracuje
ako surovy produkt, ktory je dostatocne €is-
ty. Sposoby izolacie dicyklohexyldisulfidu st
ilustrované v experimentdlnej Casti vyna-
lezu.

Vyhody sp6sobu pripravy dicyklohexyldi-
sulfidu podla vyndlezu spocivaji predoviet-
kKym v tom, Ze reakcia prebieha vo vyso-
kych vytazkoch nad 80 % s vysokou selek-
tivitou, pracuje sa beztlakovo vo vodnom
prostredi, priCom sa vyuZivaji domaéce suro-
viny, z ktorych napr. dvojsirnik sodny sa
ziskava ako vedlaj8i produkt pri odsireni
ropy. Uvedeny sposob pripravy je v porov-
nani s doteraz znamymi rieSeniami techno-
logicky nendrotny a md mnohé prednosti
z hladiska bezpetnosti préce. Kvalita dicyk-
lohexyldisulfidu, pripraveného podla vyna-
lezu, je vzhladom na selektivitu prebieha-
jiceho procesu vysoka.

V dalsom je predmetny vyndlez objasneny
prikladmi bez toho, Ze by sa na tieto vy-
luéne vztahoval:

Priklad 1

Zmes NagS.9H20 (210 g; 0,875 mol), siry
(28 g; 0,875 mol), vody (1000 ml) a Slova-
solu EL (5 g) sa za intenzivneho mieSania
vyhreje na 95 °C a cez chladi¢ sa prida cyk-
lohexylchlorid (118 g; 1 mél). Reaktna zmes
sa zahrieva dalej 12 hodin za intenzivneho
mieSania na olejovom kupeli, vyhriatom na
140 °C. Po skondeni reakcie a vychladnuti
reakénej zmesi sa tdto prefiltruje a oddeli
organickd vrstva od vodnej. Organickd vrst-
va sa spracuje troma spdsobmi, uvedenymi
v prikladoch 1a, 1b a 1c.

Priklad 1la

Organickd vrstva se destiluje s vodnou
parou, ¢im sa oddeli cyklohexylchlorid, cyk-
lohexén a cyklohexdntiol od dicyklohexyl-
disulfidu. Po oddeleni vody sa organicka
vrstva vdkuovo predestiluje pri 120 °C/0,066
kPa. VytaZok 89,2 g (77,5 % tedrie).

Priklad 1b

Postupuje sa ako v priklade la, ale od-
delend -organickd vrstva sa su3{ molekulo-
vym sitom (25 g) alebo azeotropickou desti-
laciou. Vytazok surového produktu 82,5 g
(71,7 % teorie).

Priklad 1c

Organickéa vrstva sa frakéne destiluje pri
teplotdch 77—100 °C a 120 °C a tlaku 0,066
kPa {destiluje prakticky &isty dicyklohexyl-
disulfid). Vytajok 81 g (70,4 Uy tedrie).

Priklad 2

Zmes NasSz . 5Hz0 (175 g; 0,875 mol), cyk-
lohexylchloridu (210 g; 1 m?l), vody 1000
mililitru) a Slovasolu SF-8 (2 g) sa zahrie-
va 8 hodin za intenzivneho mieSania pri tep-
lote kiipela 140 °C, alebo 15 hodin pri 80 °C.
Po skondeni reakcie oddelend organicka
vrstva sa spracuje niektorym postupom ako
v priklade 1. VytaZok 93,1 g (81 '% tedrie).

Priklad 3

Zmes NasSz2. 5H:0 (175 g; 0,875 mol), cyk-
lohexyljodidu (210 g; 1 mol), vody (1000
mililitru) a Slovasolu EL (2 g) sa zahrieva
6 hodin za intenzivneho mieSania pri teplo-
te kupela 140 °C. Dal$i postup spracovania
a izoldcie dicyklohexyldisulfidu ako v pri-
klade 1. VytaZok 89,7 g (78 % tedrie).

Priklad 4

Zmes NagzSz. 5Hz0 (175 g; 0,875 mol), cyk-
lohexylchloridu (118 g; 1 mél), vody (900
mililitru), metanolu (100 ml} a Slovafolu
910 (2 g) sa zahrieva 10 hodin za intenziv-
neho mie$ania pri teplote kupela 140 °C.
Dal3i spdsob spracovania a izoldcie ako v
priklade 1. VytaZzok 77,4 g (76 % tebrie).

Priklad 5

Zmes Na2Sz.5H20 (175 g; 0,875 mol), cyk-
lohexyljodidu (210 g; 1 mol), vody (1000
mililitru}, Slovasolu EL (2 g) a odpeiiova-
¢a T (0,5 g) sa refluxuje 8 hodin za inten-
zivneho mie8ania. Dal3i postup spracovania
a izolacie dicyklohexyldisulfidu ako v pri-
klade 1. VytaZok 81 g (70,4 % teodrie).

Priklad 6

Zmes Naz2S techn. (44,8 g; 0,35 mdl), siry
{11,2 g; 0,35 mo6l) vody (170 ml) a Slova-
solu EL (0,1 g) sa vyhreje za intenzivneho
mieSania na 95 °C. K vzniklému tmavohne-
dému roztoku disulfidu dvojsodného sa po-
stupne prida roztok cyklohexylchloridu (47,2
gramu; 0,4 moél) v 100 ml CCl, ReakCné
zmes sa zahrieva 10 hodin za intenzivneho
mieSania na olejovom kupeli vyhriatom na
140 °C. Po skondéeni reakcie a vychladnuti
reaktnej zmesi sa tato prefiltruje, oddeli sa
organickd vrstva a spracuje sa niektorym
spOsobom, uvedenym v priklade 1. VytaZok
38 g (84,1 %).

Priklad 7

Do roztoku NaOH ({80 g; 2 mo6l) vo vode
(300 ml) zavadza sirovodik (34 g; 1 m3lj.
K vzaniklému roztoku Na2S.9H20 sa prida
sira (32 g; 1 mol), emulgator Slovafol 910
(3 g) a reakfna zmes sa za intenzivneho
mieSania vyhereje na teplotu 95 °C. K vznik-
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lému roztoku disulfidu dvojsodného sa pri-
déd cyklohexylchlorid (134,8 g; 1,15 mél) a
reakénd zmes sa za intenzivneho mieSania

zahrieva 12 hodin. Dal3i postup spracovania
a izoldcie ako v priklade 1. VytaZok 69 g
(52,7 %).

PREDMET VYNALEZU

Spodsob pripravy dicyklohexyldisulfidu pri-
pravovaného reakciou cyklohexylchloridu s
dvojsirnikom sodnym vyznadeny tym, Ze na
cyklohexylhalogenid obecného vzorca I

O

(r

kde X je Cl, Br alebo ], ktory je pripadne
riedeny organickym rozpustadlom zo sku-
piny chlérovanych uhlovodikov ako si tet-
trachl3rmetén, chloroform, metylénchlorid,
chlérbenzén, 1,2-dichlérbenzén, alkoholov s
poctom uhlikov 1 aZ 6, keténov s pottom
uhlikov 3 aZ 6, esterov karboxylovych kyse-
lin ako je octan etylovy, éterov ako je di-
oxan, tetrahydrofurdn, dietyléter alebo ich

Severografia, n. p., zdvod 7, Most

zmesi v pomere hmotnosti alebo objemu
99 : 1 aZ 1 : 99, sa pdsobi dvojsirnikmi ko-
vov vzorca MSgz kde M je Naz, Kz Lig,
(NH4)2, NaH, KH, LiH, (NH4}H, Ca, Ba, Mg,
Zn, Fe rozpustenymi vo vode, pri teplotdach
od laboratdrnej aZ po teplotu refluxu re-
akénej zmesi vo vode alebo v prostredi vody
a organického rozpdstadla za molarneho po-
meru cyklohexylhalogenidu ku pouZitému
sirniku kovu 1 : 99 aZ 99 : 1 za pritomnosti
0,001 aZ 50 % hmotnostnych na mnoZstvo
pouZitého cyklohexylhalogenidu povrchovo-
aktivnej latky, s vyhodou neionového cha-
rakteru, ako st oxoetylované Zivi¥naté ky-
seliny, oxoetylované estery a amidy kyselin,
oxoetylované alkylfenoly, kopolyméry ety-
lenoxidu-propylénoxidu alebo ich zmesi, kto-
rd sa priddva samotnd alebo s odpeiiovadom
v pomere hmotnosti 1 : 99 aZ 99 : 1. '

Cena 2,40 Kés
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