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Wykryto, że sulfenoamidy amin drugo¬
rzędowych szeregu alifatycznego, alicy-
klicznego, alifatyczno-aromatycznego lub
heterocyklicznego można otrzymać w jed¬
nym zabiegu roboczym w sposób szczegól¬
nie prosty i z dobrą wydajnością, traktując
aminy drugorzędowe i związki organiczne,
zawierające grupy sulfowodorowe, jak np.
merkaptany, merkaptoarylenotiazole, mer-
kaptoarylenoimidazole, merkaptoarylenoo-
ksazole, kwasy dwutiokarbaminowe lub ich
sole środkami, działającemi utleniająco,
jak np. podchlorynami alkalicznemi, chlo¬
rowcami (np. chlorem lub bromem), żelazi-
cyJankiem potasowym, nadtlenkiem wodo¬
ru i substancjami podobnemi.

Utlenianie przebiega jak następuje:
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Jako aminy drugorzędowe można przy¬
toczyć np.; dwumetyloaminę, dwuetyloami-
nę, dwuetanoloaminę, dwubutyloaminę, me-
tyloetyloaminę, piperydynę, heksahydroe-
tyloanilinę, morfolinę, tiomorfolinę, mety-
lobenzyloaminę, dwubenzyloaminę i związ¬
ki podobne.

Wykryto ponadto, że zamiast związków
organicznych, zawierających grupy sulfo-



wodorowe, możiia łównież stosować odpo¬
wiednie dwusiarczki.

Reakcję prowadzi" się w środowisku
wodnem z dodatkiem lub bez dodatku obo¬
jętnych rozpuszczalników organicznych.
Reakcja przebiega samoistnie już w tempe¬
raturze niższej, można ją jednak przyśpie¬
szyć przez ogrzewanie.

Produkty, otrzymywane według sposo¬
bu niniejszego, winny znaleźć zastosowanie
między innemi jako materjały pomocnicze
w przemyśle kauczukowym.

Przykład L 167 kg merkaptobenzotia-
zolu zarabia się dokładnie .750 1 wody i za¬
daje 85 kg piperydyny. Następnie wlewa
się porcjami w ciągu 5 godzin w temperatu¬
rze 35°C wodny roztwór podchlorynu so¬
dowego w ilości, odpowiadającej 82 kg
NaOCl. Po krótkiem mieszaniu mieszaninę
reakcyjną ochładza się do temperatury
mniej więcej 20°C, przesącza, pozostałość
przemywa wodą i suszy.

Otrzymany w ten sposób benzotiazoly-
lo-2-sulfenopiperydyd o wzorze:
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topnieje w temperaturze 72 — 76°C; otrzy¬
muje się go według powyższego przykładu
w stanie czystym z wydajnością, wynoszą¬
cą 85% ilości teoretycznej.

Przykład II. 50 kg merkaptobenzotia-
zolu zarabia się 500 1 wody i rozpuszcza,
dodając 80 kg ługu sodowego (30% -owe¬
go). Następnie dodaje się 38,5 kg pipery¬
dyny. W temperaturze reakcji mniej wię¬
cej 35°C wlewa się porcjami w ciągu 5 go¬
dzin roztwór 200 kg żelazicyjanku potaso¬
wego w 600 1 wody. Otrzymuje się 64 kg
benzotiazolylo - 2 - sulfenopiperydydu, co
odpowiada 85% ilości teoretycznej.

Z przesączu można odzyskać zpowro-

tem użytą w nadmiarze piperydynę i zużyć
ją do nowego ładunku.

Przykład III. 50 kg merkaptobenzotia-
zolu zarabia się 250 1 wody i dodaje 51 kg
piperydyny. W temperaturze reakcji mniej
więcej 40°C wlewa się porcjami w ciągu
kilku godzin roztwór nadtlenku wodoru,
odpowiadający 10,2 kg H202. Po krótkiem
wymieszaniu mieszaninę reakcyjną ochła¬
dza się i wydzielony benzo-tiazolylo-2-sul-
fenopiperydyd odsącza.

Piperydynę, użytą w nadmiarze, moż¬
na z przesączu odzyskać zpowrotem.

Przykład IV. Do 50 kg dwusiarczku
dwubenzotiazolylowego o wzorze:
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zarobionych 750 1 wody, dodaje się 50 kg
piperydyny. Następnie w temperaturze
55°C wlewa się w ciągu kilku godzin roz¬
twór podchlorynu sodowego, zawierający
24,5 kg NaOCL Po krótkiem mieszaniu
mieszaniny reakcyjnej i ochłodzeniu prze¬
sącza się ją. Otrzymuje się 60 kg benzotia-
zolylo-2-sulfenopiperydydu (patrz przy¬
kład I), co odpowiada 80% ilości teore¬
tycznej.

Przykład V. 375 kg merkaptobenzo-
tiazolu zarabia się 1500 1 wody i dodaje
500 kg dwuetyloaminy. W ciągu 5 godzin
wlewa się następnie w temperaturze 35°C
porcjami roztwór podchlorynu sodowego,
zawierający 184 kg NaOCl i miesza przez
pewien czas. Dwuetyloaminę, użytą w nad¬
miarze, można odzyskać zpowrotem, naj¬
korzystniej przez oddestylowanie pod ci¬
śnieniem słabo zmniejszonem. Utworzony
benzotiazolylo - 2 - sulfenodwuetyloamid o
wzorze:
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wydziela się jako olej słabo zabarwiony
brunatnawo, który oddziela się, przemy¬
wa wodą i suszy w próżni.

Wydajność wynosi 480 kg, co stanowi
mniej więcej 90% ilości teoretycznej.

Przykład VI. 74 kg dwusiarczku czte-
roetylotiouramidowego zarabia się 300 1
wody i 110 kg dwuetyloaminy. W tempera¬
turze 50°C wlewa się w ciągu 6 godzin
roztwór podchlorynu sodowego, zawierają¬
cy 20,5 kg NaOCl. Dwusiarczek czteroety-
lotiouramidowy przechodzi początkowo do
roztworu, poczem szybko wydziela się sul-
fenoamid o wzorze:
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w postaci słabo zabarwionego brunatnawo
oleju. Po jednogodzinnem mniej więcej
mieszaniu mieszaninę reakcyjną rozcieńcza
się 200 1 wody, olej oddziela, przemywa
wodą i suszy.

Przykład VII. 75 kg 2-merkaptoben-
zimidazolu, zarobionego 300 1 wody, zada¬
je się 128 kg piperydyny; w ciągu 5 godzin
dodaje się wodny roztwór podchlorynu so¬
dowego, zawierający 41 kg NaOCl, w tem¬
peraturze reakcji mniej więcej 40°C. Po
mieszaniu dodatkowem w ciągu godziny
mieszaninę reakcyjną rozcieńcza się 300 1
wody i ochładza do 20°C. Utworzony sul-
fenoamid o wzorze:
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odsącza się, przemywa wodą i suszy. Pro¬
dukt, przekrystalizowany z alkoholu top¬
nieje, rozkładając się, w temperaturze
190 — 193UC.

Przykład VIII. 50 kg merkaptonafto-

oksazolu zarabia się 200 1 wody, dodaje 64
kg piperydyny i ogrzewa do 40°C, przyczem
tworzy się roztwór przezroczysty. Utrzy¬
mując temperaturę 40°C, wlewa się w cią¬
gu 5 godzin roztwór podchlorynu sodowe¬
go, zawierający 20,5 kg NaOCl. Następnie
mieszaninę reakcyjną miesza się w ciągu
mniej więcej godziny i rozcieńcza 300 1
wody. Po ochłodzeniu do 20°C odsącza się
sulfenoamid o wzorze:
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przemywa wodą i suszy. Produkt, otrzyma¬
ny w ten sposób z wydajnością powyżej
90% ilości teoretycznej, topnieje w tempe¬
raturze 63 — 66°C; przez przekrystalizo-
wanie z alkoholu punkt topnienia podwyż¬
sza się do 71 — 73°C.

Przykład IX. 50 kg merkaptobenzotia-
zolu zarabia się 1000 1 wody, 160 kg 30%-
owego ługu sodowego i 25,5 kg piperydyny
i w temperaturze 55°C wprowadza 36 kg
chloru. Następnie mieszaninę reakcyjną
ochładza się do temperatury mniej więcej
20' C. Utworzony benzotiazolylo-2-sulfe-
nopiperydyd wydziela się początkowo ja¬
ko ciecz oleista, która jednak szybko
krzepnie; produkt odsącza się i suszy. Wy¬
dajność stanowi mniej więcej 70% ilości
teoretycznej.

Przykład X. 50 kg merkaptobenzotia-
zolu zarabia się 500 1 wody i zadaje 40 kg
30% -owego ługu sodowego, 17 kg bezwod¬
nego węglanu sodowego oraz 51 kg pipery¬
dyny. Następnie w temperaturze 35°C
wprowadza się w ciągu 3 godzin 85 kg nad¬
siarczanu potasowego i miesza w tej samej
temperaturze w ciągu kilku godzin. Po roz¬
cieńczeniu mieszaniny reakcyjnej mniej
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więcej 250 1 wody odsącza się. Produkt su¬
rowy zawiera oprócz utworzonego głównie
benzotiazolylo-2-sulfenopiperydydu nieco
dwusiarczku dwubenzotiazolylowego, od
którego można go łatwo oddzielić przez
traktowanie lekką benzyną, w której dwu¬
siarczek jest nierozpuszczalny.

Przykład XI. 50 kg merkaptobenzotia-
zolu zarabia się 300 1 wody. Po dodaniu
106 kg dwubutyloaminy mieszaninę ogrze¬
wa się do 35°C, przyczem tworzy się roz¬
twór przezroczysty. Utrzymując tempera¬
turę 35°C, wlewa się w ciągu mniej więcej
6 godzin 24,6 kg podchlorynu sodowego w
postaci wodnego roztworu. Po jednogodzin-
nem mieszaniu mieszaninę reakcyjną ochła¬
dza się do 15°C, rozcieńcza 200 1 wody i w
celu rozpuszczenia dwubutyloaminy, użytej
w nadmiarze, zakwasza ostrożnie 10%-o-
wym kwasem solnym. Następnie wydzielo¬
ny olej rozpuszcza się w lekkiej benzynie
i przemywa do odczynu obojętnego. Nie¬
znaczne ilości nierozpuszczonego dwu¬
siarczku dwubenzotiazolylowego usuwa się
przez przesączenie, Po oddestylowaniu
benzyny lekkiej, najkorzystniej pod zmniej-
szonem ciśnieniem, pozostaje benzotiazoly-
lo-2-sulfenodwubutyloamid o wzorze:
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w postaci oleju. Wydajność wynosi 70%
ilości teoretycznej.

Przykład XII. 50 kg merkaptobenzo-
tiazolu, zarobionego 300 1 wody, zadaje się
114 kg heksahydroetyloaniliny i, ogrzewa¬
jąc do 50°C, przeprowadza do roztworu.
Po ochłodzeniu do 35°C wlewa się w ciągu
6 godzin wodny roztwór 24,6 kg podchlo¬
rynu sodowego. Po jednogodzinnem mie¬
szaniu mieszaninę reakcyjną rozcieńcza się
mniej więcej 300 1 wody. Wytworzony roz¬
twór wodny oddziela się od warstwy ole¬
istej, którą rozpuszcza się w benzenie, po¬

czerń roztwór benzenowy zarabia na zimno
w celu uwolnienia go od nadmiaru użytej
heksahydroetyloaniliny bardzo rozcieńczo¬
nym kwasem solnym, a następnie przemy¬
wa do odczynu obojętnego. Po oddestylo¬
waniu benzenu pod ciśnieniem zmniejszo-
nem pozostaje benzotiazolylo-2-sulfenohe-
ksahydroetyloanilid o wzorze:
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jako gęsty olej w ilości 67 kg, co odpo¬
wiada 75,5% ilości teoretycznej.

Przykład XIII. 50 kg merkaptobenzo-
tiazolu zarabia się 300 1 wody. Następnie
dodaje 108,5 kg metylobenzyloaminy i w
temperaturze 35°C dodaje w ciągu 5 godzin
24,6 kg podchlorynu sodowego w postaci
wodnego roztworu. Po krótkiem mieszaniu
mieszaninę reakcyjną rozcieńcza się mniej
więcej 300 1 wody i roztwór wodny oddzie¬
la od składników oleistych, które rozpu¬
szcza się w benzynie lekkiej i kilkakrotnie
miesza na zimno z rozcieńczonym kwasem
solnym. Po przemyciu do odczynu obojęt¬
nego lekką benzynę oddestylowuje się pod
ciśnieniem zmniejszonem. Otrzymuje się
82 kg benzotiazolylo-2-sulfenometylobenzy-
loamidu o wzorze:
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co odpowiada wydajności 85% ilości teo¬
retycznej.

Przykład XIV. 150 kg dwusiarczku
o.o'-dwuaminodwufenylowego o wzorze:

NH, H,N-
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ogrzewa się z 306 kg piperydyny i 900 kg
pirydyny do temperatury 50°C, przyczem
tworzy się roztwór jednorodny. Następnie
do roztworu tego wlewa się w ciągu 6 go¬
dzin wodny roztwór 49,5 kg podchlorynu
sodowego, przyczem utrzymuje się tempe¬
raturę reakcji 50°C. ""Po ochłodzeniu do
25°C pirydynę i nadmiar użytej piperydy-
ny rozpuszcza się i usuwa przez kilkakrot¬
ne wymieszanie z wodą. Pozostałość, otrzy¬
mana po wymieszaniu z wodą, krzepnie
szybko na twardą masę. Przez traktowanie
lekką benzyną można usunąć nieznaczną
ilość niezmienionego dwusiarczku. Z roz¬
tworu benzynowego wydziela się szybko
o-amino-fenylo-sulfeno-piperydyd o wzo¬
rze:

-NH<>

-S-N*

H0 H2
f I

i I

>-ffo

w postaci dobrze ukształtowanych kryszta¬
łów o punkcie topnienia 66 — 68°C.

Podane w powyższych przykładach sto¬
sunki ilościowe ciał, temperatury i stężenia
można zmieniać w szerokich granicach.

Zastrzeżenie patentowe.

Sposób wytwarzania sulfenoamidów a-
min drugorzędowych, znamienny tern, że
drugorzędowe aminy szeregu alifatycznego,
alicyklicznego, alifatyczno-aromatycznego
lub heterocyklicznego i związki organiczne,
zawierające grupy sulfowodorowe, lub ich
sole, albo odpowiadające im dwusiarczki
traktuje się środkami utleniającemi, najko¬
rzystniej w środowisku wodnem w obecno¬
ści obojętnych rozpuszczalników organicz¬
nych lub w ich nieobecności.

I. G. Farbenindustrie
Aktiengesellschaft.

Zastępca: M. Skrzypkowski,
rzecznik patentowy.

Druk L. Bogusławskiego i Ski, Warszawa.
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