PRIHLASKA VYNALEZU

zverejnéna podle § 31 zikona &. 527/1990 Sb.

1o (22) Prihlageno: 12.10.1998
CESKA
REPUBLIKA (32) Datum podéni prioritni pfihlasky:  22.10.1997

(31) Cislo prioritni prihlasky:  1997/19746540
(33) Zemé priority: DE

(40) Datum zvefejnéni ptihlasky vyndlezn:  12.07.2000
(Véstnik &. 7/2000)

(86) pCT &islo:  PCT/EP98/06453
(87) PCT &islo zvetejnéni: ' W099/20604

URAD ,
PRUMYSLOVEHO
VLASTNICTV]

(21) Cislo dokumentu:

2000 -1460

(13) Druh dokumentu:

(51)Int.Cl,7:

co7C
Co07C
Cco7C
co7C
Cco7C
Cco7C

381/02
319/06
319/14
321726
321728
313/04

A3

CZ 2000 - 1460 A3

(71) Prihlagovatel:
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, Leverkusen, DE;

(72) Pivodce:
Ullrich Friedrich-Wilhelm, Bergisch-Gladbach, DE;
Fiege Helmut, Leverkusen, DE;
Eymann Wolfgang, Koln, DE;

(74) zastupce:
Vietetka Milo$ JUDr., Halkova 2, Praha 2, 12000;
(54) Nazev ptihlasky vynélezu:
Kyseliny S-(4-bifenyl)-thiosirové a jejich soli,
zpiusob jejich vyroby a priprava 4-
merkaptobifenyli

(57)Anotace:

Kyseliny S-(4-bifeny})-thiosirové a jejich soli obecného
vzorce I, kde A znadi vodik, ekvivalent atomu kovu nebo
popfipad& substituované amonium a R a R” kazdy, nezavisle
na sobg, predstavuje vodik, C-Cs-alkylovou skupinu, C,-Cs-
alkoxyskupinu nebo halogen. Zpisob jejich piipravy reakci
kyselin S-(4-bifenyl)-sulfinovych a jejich soli s vodnym
roztokem hydrogensifi¢itanu p¥i pH od 2 do 7. Zpisob
ptipravy 4-merkaptobifenylti zahfatim kyselin S-(4-bifenyl)-
thiosfrovych a jejich soli v pfitomnosti vodného roztoku silné
kyseliny a néaslednou redukci takto ziskaného bifenyldisulfidu.
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Kyseliny S-(4-bifenyl)-thiosirové a jejich soli, zplsob
jejich vyroby a pfiprava 4-merkaptobifenyli

Oblast techniky

Vynalez se tyka novych kyselin S-(4-bifenyl)-thio-
sirovych a jejich soli, zpusobu jejich pifipravy, vychazejici
z kyselin S-(4-bifenyl)-sulfinovych a jejich soli a ptipravy
4-merkaptobifenyldt z kyselin S-(4-bifenyl)-thiosirovych a

jejich soli.

Dosavadni stav_techniky

4-merkaptobifenyly jsou dilezitymi meziprodukty pro
pripravu farmaceuticky a agrochemicky aktivnich dc¢innych
slou¢enin (viz napfiklad: BE-A 887 423, US-A 3 912 757 a VO
96/25 936). Né&které postupy pripravy 4-merkaptobifenyllt jsou

jiz znamy, avSak vSechny jsou neuspokojivé.

Tak bifenylsulfonylchlorid miZe byt redukovan pouzZitim
amalgamovaného zinku, metalického cinu nebo chloridu cina-
tého (viz naptiklad: J.A.C.S. 66, 1674 (1944), Chem. Ber.
13, 386 (1880) a Ann. Univ. Marie Curie-Sklodowska, Section
Aa, Volume Date 1966 No.21, 65 az 83 (1967). Ve vSech téchto
postupech jsou produkovany odpadni vody, obsahujici soli

t&2kych kovli, jejichz likvidace predstavuje velké naklady.

Je také mozZné diazotovat 4-aminodifenyl, po které je
vyuzito reakce s ethylxanthdtem draselnym a zmydelnéni

vzniklého thioesteru (viz DE-A 23 17 142, str. 34 az 35).



Musi zde byt pouzit vodorozpustny chlorid nikelnaty, ktery
podobnym zpisobem piechdzi do odpadni vody, kde likvidace

pfedstavuje vysoké néklady.

Reakce p-hydroxybifenylu s dimethylthiokarbomoyl-
chloridem, po které nasleduje Newman-Kwartiv presmyk a nako-
nec zmyaddelnéni (viz J. Het. Chem. 13, 281 (1978) a VO
96/25 936) poskytuje 4-merkaptobifenyl s vytézkem pouze 39
% .

Kdyz 4-brombifenyl reaguje s natriummethylsulfidem
nebo natriumethylsulfidem a vznikly thioether je S$tépen, tak
se ziskaji dobré vytéZzky 4-merkaptobifenylu (naptiklad, 96
% teorie) pouze tehdy, kdyiije akceptovana manipulace
s karcinogenim triamidem kyseliny hexamethylfosforec¢né (viz
Tetrahedron Lett, 21, 3099 (1980)). Pouziti jinych rozpou-
$té&del, napriklad dimethylformamidu, md za vysledek vyznamne
nizsi vytézky 4-merkaptobifenylu (napiiklad 67 % teorie
- viz Synthesis 9, 751 (1983)).

Reakce 4-brombifenylu s elementarni sirou a Stépeni
reakéniho produktu pomoci lithiumaluminiumhydridu k ziskani
4-merkaptobifenylu vyzZaduje pouziti lithiumaluminiumhydridu,
se kterym se obtizné manipuluje (viz Tetrahedron Lett, 13,

1283 (1972).

Jsou také znamy redukéni postupy pifipravy 4-merkapto-
bifenylu, vychidzejici z aromatickych sulfonylchloridd a aro-
matickych disulfid@. Av$ak redukce vodikem a katalyzatory
vzacnych kovl vyzaduje teploty az do 150 OC a tlaky az do
15 MPa (viz EP-A 2755) a redukce cervenym fosforem a jodem
vede nezbytné ke vzniku kyseliny fosfore¢né a chlorovodiku

(viz Chem. Ber. 99, 375 (1966) a vyzZaduje Cerveny fosfor,
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se kterym se obtizné& zachazi.

Kone¢né& je znamo, ze soli typu R-S-SO3M (R = organicky
zbytek, M = jednomocny kov) ve vodném kyselém prostredi
vSeobecné hydrolyzuji za vzniku thioll (viz Angew. Chem.

79, 525 (1967)). V predkladaném pripadé vsak byly produko-

vany disulfidy.

Podstata vynalezu

Nyni byly nalezeny kyseliny S-(4-bifenyl)-thiosirové

a jejich soli, odpovidajici obecnému vzorci (I)

1
Q Q S~SO3-A ( ),

|
R R’

ve kterém

A predstavuje vodik, ekvivalent atomu kovu nebo piripadne

substituované amonium a

R a R’ kazdy, nezadvisle na sobé, predstavuje C;-Cg-alky-
lovou skupinu, C;-Cg-alkoxyskupinu nebo atom halo-

genu.
Ve vzorci (I),
A pfednostné predstavuje vodik, dusik, draslik,

1/2 vapnik, 1/2 horc¢ik, 1/2 zinek, NH, nebo NH,
substituovany 1 az 4 C1-C6—a1kyloVYmi zbytky a
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R a R’ kazdy, nezavisle na sobé, predstavuje vodik, met-

hyl, ethyl, methoxy, ethoxy, fluor nebo chlor.
Obzvlasté vyhodné ve vzorci (I)
A ptedstavuje vodik nebo sodik a
R a R’ predstavuji vodik.
Kromé toho je predmétem pfedlozeného vynalezu zpusob
vyroby kyselin S-(4-bifenyl)-thiosirovych a jejich soli
obecného vzorce (1), jehoZ podstata spociva v tom, Ze se

kyseliny S- (4-bifenyl)-sulfinové nebo jejich soli obecného

vzorce (II)

O
e,
N

O-A

ve kterém
A, R aR’ jsou definovany stejné jako ve vzorci (1),

nechaji reagovat s vodnym roztokem hydrogensiric¢itanu pri pH

v rozsahu od 2 do 7.

Vyhodné a obzvlasté vyhodné vyznamy A, R a R’ jsou ve

vzorci (II) stejné, jako ve vzorci (I).

Kyseliny S-(4-bifenyl)-sulfinové a jejich soli
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vzorce (II), potiebné jako vychozi materi-
a mohou byt pripraveny znamym zplisobem nebo
Ann. Univ. Marie Curie-Sklodowska, Section
1966, No.21, 49 az 64 (1967). SloucCenina

(I1) nemusi byt pouzita v &isté formeé. Mize,

jestlize je to vhodné, obsahovat napriklad az do 25 % hmot-
nostnich prislus$nou kyselinu bifenylsulfonovou a/nebo jeji
soli. Sloudenina podle uvedeného vzorce (II) je vyhodné

pouzivéna ve formé& své sodné soli.

Zcela obzvlasté vyhodnad je sodna sul kyseliny

S-(4-bifenyl)-sulfinové.

Vhodné vodné roztoky hydrogensific¢itani jsou obzvlaste
vodné roztoky hydrogensiriditand alkalickych kovi, které
jsou ziskény napriklad tak, Ze se oxid sificity nebo kyseli-
na sirid¢ita zavede do vodného roztoku hydroxidu sodného nebo
vodného roztoku uhliditanu sodného nebo kdyZz se pyrositici-
tan sodny (NaZSZOS) rozpusti ve vodé. Kromeé hydrogensul-
fitovych iontl mdZe vodny roztok hydrogensificitanu dodatec-
né obsahovat napiiklad sific¢itanové ionty, kyselinu sifici-
tou nebo rozpu$tény oxid sifidity. Vodny roztok hydrogensi-
fid¢itanu mize mit napriklad koncentraci 10 az 50 % hmotnost-
nich a vyhodné ma koncentraci 25 az 45 % hmotnostnich.
Vztazeno na 1 mol pouzité slouceniny obecného vzorce (II) je
moZné pouzit napriklad takové mnozstvi vodného roztoku hyd-
rogensiri¢itanu, které odpovidd 1 az 5 mol hydrogensificita-

nu. Toto mnozstvi je vyhodné od 1,5 do 3 mol.

Jestlize po sloucdeni kyseliny S-(4-bifenyl)-sulfinové
nebo sulfinatu obecného vzorce (II) a vodného roztoku hyd-
rogensifi¢itanu ma reakéni smés pH mimo rozsah 2 az 7, je

jes$té nutné upravit pH do rozsahu 2 az 7, v nejjednodusSim



pripadé pridanim vodného roztoku kyseliny chlorovodikové.

Reakce s vodnym roztokem hydrogensific¢itanu je vyhod-
né provadéna pfi pH od 3 do 5, které mize byt, pokud je to
pot¥ebné, upraveno pifiddnim kyseliny, naprfiklad pridanim
vodného roztoku kyseliny chlorovodikové. Cim je kyselejsi
reakce a deldi uprava v kyselejs$im prostfedi, tim je vyssi
riziko, Ze se reakce nezastavi ve stupni kyselin
S-(4-bifenyl)-thiosirovych a jejich soli obecného vzorce
(I1), ale bude pokradovat za vzniku prislusnych bisdifenyl-
disulfid® obecného vzorce (IV) (viz text dale). Toto mizZe

byt Zadouci (viz text nizZe).

Jestlize je to vhodné, mize byt voda, napriklad
v mnozstvi aZ do 5, vyhodné az do 3 hmotnostnich dila,
vztazeno na jeden hmotnostni dil pouzité sloudeniny obecného
vzorce (I1), pridédna do reakce s vodnym roztokem hydrogen-

sirfic¢itanu.

Reakce s vodnym roztokem hydrogensific¢itanu mize byt
provadéna naptriklad p¥i teplotdch v rozsahu od 50 do 200 Oc.
Prednost je davéna 120 az 170 OC. Jestlize ma byt reakce
provadéna pi#i teplotédch nad teplotou varu (p¥i atmosférickém
tlaku) reakéni smési, je potfebné pouziti uzavienych a tla-
kové tésnych reaktorti. V téchto pfipadech se mohou vyskyt-

nout tlaky az do 1,2 MPa.

Po skoncéeni reakce mize byt vznikla sl kyseliny
S- (4-bifenyl)-thiosirové odseparovéna, napiiklad, v surové
formé& ochlazenim reakéni smési, napfiklad, na teplotu mist-
nosti a odfiltrovanim a jestlize je to vhodné, vysuSenim
srazeniny, kterd je pak pritomna. JestlizZe je to pozZadovano,

miZze byt produkt dale vy¢istén, naptriklad extrakci pouzitim
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vrouciho ethanolu.

Ze vzniklé soli kyseliny S-(4bifenyl)-thiosirové,
zpravidla sodné soli, mizZe byt prislus$nd kyselina S-(4-bi-
fenyl)-thiosirova uvolnéna pouzitim zndmych metod. Vyhodné
je prislusna kyselina thiosirova uvolnéna ze soli této

kyseliny thiosirové reakci na kyselém iontoménici.
Z volnych kyselin S-(4-bifenyl)-thiosirovych mohou byt
jakékliv soli prislu$né kyseliny S-(4-bifenyl)-thiosirové

pripraveny neutralizaci s ptrislusSnou zasadou.

Byl nalezen také postup pifipravy 4-merkaptobifenylt

o obecného vzorce (III)

o

R R
ve kterém
R a R’ jsou definovany stejné jako ve vzorci (1),
ktery se vyznaduje tim, Ze se kyseliny S-(4-bifenyl)-thio-
sirové a jejich soli, odpovidajici vzorci (I) , zahfivaji

v pritomnosti vodného roztoku silné kyseliny a vysledny

bisdifenyldisulfid obecného vzorce IV

ASAS TN



ve kterém

R a R’ jsou definovany stejné jako ve vzorci (I),

se redukuje.

Vhodné vodné roztoky silnych kyselin jsou napriklad
kyselina sirovd o koncentracich naptfiklad 0,05 az 30,
pfednostné 1 az 30 % hmotnostnich. MnoZstvi kyseliny mize
byt napriklad vybréno tak, Ze pH vysledné reakCni smési je
v rozsahu od 0 do 2. Teploty pro upravu vodnym roztokem
silné kyseliny mohou byt napfiklad v rozsahu od 50 do 200

OCc, ptednostné v rozsahu od 80 do 170 Oc.

Z reakdéni smési mize byt pripraveny bisdifenyldisulfid
izolovan ochlazenim reakéni smési napfiklad na teplotu mist-
nosti a odfiltrovanim a popfipadé vysuSenim ziskané

srazeniny.

Redukce bidifenyldisulfidu uvedeného obecného vzorce
(IV) na pfislus$ny 4-merkaptobifenyl obecného vzorce (III)
miZe byt naptriklad provedena podle znamych metod, jako je
redukce natriumborhydridem (viz DE-A 44 20 777), katalyticka
redukce katalyzatorem na bazi sulfidu molybdenu pri vysokych
tlacich (viz J. Org. Che. 24, 1598 (1959) nebo katalytickou
redukci katalyzatory na bazi paladia, Raneyova kobaltu nebo
Raneyova niklu pri vysokych tlacich v kapalném, dvoufazovém
systému (viz DE-A 17 68 421 a JP-A (Japanese Published
Specification) 60 199 871).

Tato redukce je vsak vyhodné provadéna jako kataly-

ticka redukce kovovymi katalyzdtory 8. vedlejs$i skupiny
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periodického systému prvkid nebo katalyzéatory Raneyova typu

v alkoholickém roztoku a v pritomnosti alkalickych slouce-
nin, napiiklad p¥i teplotach v rozsahu od 20 do 200 °C

a tlacich az do 5 MPa. Tyto redukce tvori ¢4st predmétu jiné
patentové prihlasky, ktera byla pifedloZena soucasné stejnym

prihlasovatelem.

P#i zptisobu vyroby 4-merkaptobifenyld obecného vzorce
(II1) z kyselin difenylsulfinovych a jejich soli obecného
vzorce (II) podle ptedlozeného vyndlezu neni nezbytné nutné
izolovat vzniklé kyseliny S-(4-bifenyl)-thiosirové a jejich

soli obecného vzorce (I). V reakci s vodnym roztokem

vzorce (IV) je moZné upravit vhodné pH béhem nebo po reakci
a/nebo vyuzit dostate¢né& dlouhé reakéni doby a tak pokra-
Govat piimo na prislusny bisdifenyldisulfid obecného vzorce
(IV) bez izolace kyselin S-(4-bifenyl)-thiosirovych nebo

jejich soli obecného vzorce (I).

Bisdifenyldisulfid uvedeného obecného vzorce (IV)
nemusi byt pouzit v &isté formé& pro redukci, obzvlasteé, kdyz
mé& byt redukce provedena Vyhodnym zpUsobem, popsanym vyse.
Napiiklad je mozné smisit je$té vlhky filtracni kolac,
ziskany pri pripravé s alkoholem, alkalickou slouceninu

a katalyzator a pak provést hydrogenaci.

Kyseliny S-(4-bifenyl)-thiosirové a jejich soli
obecného vzorce (II1), které jsou potrebné pro pripravu
4-merkaptobifenyl®t obecného vzorce (III) podle predloZeného
vynidlezu mohou byt také pripraveny in situ reakci

prislusného difenyl-4-sulphonylchloridu obecného vzorce V
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ve kterém
R a R’ jsou definovéany stejné jako ve vzorci (I),

pti pH v rozsahu od 6 do 10 s vodnym roztokem hydrogensifti-
¢itanu p¥i 40 az 80 ©C, po které nasleduje pridani SO,

a zahfati na 70 a2 180 ©C. Bisdifenyldisulfidy obecného
vzorce (IV) jsou ziskany primo bez mezifadze izolace
pitislusnych kyselin S-(4-bifenyl)-sulfinovych nebo jejich
soli obecného vzorce (II) a bez izolace prislusnych kyselin

S-(4bifenyl)-thiosirovych nebo jejich soli obecného vzorce

(1).

V tomto zpusobu je pH béhem reakce s vodnym roztokem
hydrogensiric¢itanu prednostné od 7,5 do 9 a teplota po zave-
deni SO, je prednostné od 90 do 160 OCc. Jestlize je reakce
provedena nad teplotou varu reakéni smé€si (pri atmosférickém
tlaku), musi byt pouzity uzavrené a tlakové tésné reakCni

nadoby.

Predkladany vynalez poskytuje postup pripravy
4-merkaptobifenylt obecného vzorce (III) pres prislusSné nové
kyseliny S-(4-bifenyl)-thiosirové nebo jejich soli obecného
vzorce (I), ktery ma rfadu vyhod. Neni produkovana zadna
odpadni voda, obsahujici tézké kovy, 4-merkaptobifenyly
obecného vzorce (I1I) jsou ziskany s vysokymi vytézky,
nejsou potfebnd zadnad zvlastni bezpednostni opatfeni pro
manipulaci s karcinogennimi rozpoustédly a nejsou pouzivana

Zzadna ¢inidla, se kterymi se obtizné zachazi, nejsou vyrabeé-
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ny z4dné vedlejs$i produkty a je mozné vyloudit vysoké tlaky.
Soutet téchto pozitivnich vlivd je obzvlaste prekvapujici,
protoze Angew. Chem. 79, 525 (1967) popisuje kyselou
hydrolyzu Bunteho soli jako v&eobecné vhodnou metodu pro
pripravu thiold. Neni tomu tak v predkladaném piipade. Za
popisovanych podminek zde vznikly bisdifenyldisulfidy. Tyto
latky musely byt reduktivné $tépeny k ziskani merkaptanu.
Obzvlasté prekvapujici je to, Ze navzdory mnoha krokdm mohou
byt bifenylsulfonylchloridy konvertovany timto zplisobem pres
kyseliny S- (4-bifenyl)thiosirové na 4-merkaptobifenyl

s vysokymi vytézky.

Pi#+iklady provedeni vynalezu
Priklad 1

Priprava sloudeniny obecného vzorce (I) ze sloucdeniny

obecného vzorce (II).

140 g sodné soli kyseliny difenylsulfinové (obsah
66,8 % hmotnostnich, vedle 10,5 % hmotnostnich sodné soli
kyseliny difenylsulfonové) bylo zamichano do 200 ml vody
s 210 ml vodného roztoku hydrogensiri¢itanu (koncentrace
39 % hmotnostnich). Pouzitim vodného roztoku kyseliny
chlorovodikové o koncentraci 37 % hmotnostnich bylo pH
upraveno na 4. Tato smés byla zahtadta v autoklavu na teplotu
150 °C a pak michéna p#i teploté 150 °C a tlaku mezi 0,41
MPa a 0,43 MPa po dobu 2 hodin. Po ochlazeni na teplotu
mistnosti byla vznikla suspenze odfiltrovana pii soucasném
odsavani a izolovana pevna faze byla suSena. Timto zpdsobem
bylo ziskano 126,4 g surové kyseliny S-(4-bifenyl)-thiosi-

rové jako sodné soli s vytéZkem 78 % teorie. Kromé kyseliny
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bifenylsulfonové, ktera byla.stréena, byla detekovana jako
vedlej§i produkt pouzitim metody HPLC nezreagovana kyselina
sulfinova, ale nebyl detekovan Zadny bis-difenyldisulfid.
Izolovana pevna fize byla extrahovéna vroucim ethanolem. Pri
ochlazeni extraktu se sodna sl kyseliny S-(4-bifenyl)-
-thiosirové vysrazela jako monohydrat. Izolovany produkt mél
IR absorpéni pdsma, charakteristickd pro Bunteho soli.

Elementarni analyzou byly ziskany nasledujici vysledky
(vypoctet/nalezeno) :

C 47,1/47,4; H 3,6/3,6; O 20,9/20,0; S 20,9/20,9;
Na 7,5/8,0.

Pi+riklad 2

Priprava sloudeniny obecného vzorce (IV) ze slouleniny

obecného vzorce (I).

Bylo nadavkovano 100 ml vodného roztoku kyseliny
sirové o koncentraci 10 % hmotnostnich a zahifdto na teplotu
100 ©°C a pak bylo pfidano 17 g surové latky z pifikladu 1. Po
kratké dobé se pri pH 0 z roztoku vysréZela bild pevna faze,
ktera byla zpodatku pouze mirné zakalend. Po 30 minutach
michani pfi teploté 100 °C byla davka ochlazena na teplotu
mistnosti a pak odfiltrovana pfi soucasném odsavéni.
Izolovana pevna faze byla suSena pri teploté 50 OC a tlaku
0,01 MPa a bylo ziskano 8,2 g bisdifenyldisulfidu s obsahem
86,3 % hmotnostnich (HPLC). Kyselina S-(4-bifenyl)-

-thiosirova nebyla jiz dadle zjistitelna.
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P¥iklad 3

Piiprava sloudeniny obecného vzorce (IV) ze slouCeniny

obecného vzorce (V).

Bylo nadavkovano 440 ml vodného roztoku hydrogensiri-
¢itanu (koncentrace 39 % hmotnostnich) a 550 ml vody se 125
ml vodného roztoku hydroxidu sodného (koncentrace 45 %
hmotnostnich) a smiseno s 2,2 g triethylbenzylamoniumchlo-
ridu. Smé&s byla zahfata na teplotu 60 OC. Bé&hem jedné hodiny
bylo zavedeno 289,5 g difenyl-4-sulfonylchloridu (koncentra-
ce 96 % hmotnostnich) a pH bylo soudasné udrZzovano na 8
davkovanim vodného roztoku hydroxidu sodného o koncentraci
45 % hmotnostnich. B&hem 3 hodin dal$iho michani byla také
provadéna kontrola pH. Ve smaltovaném autoklavu pak byla
reakéni smés smichana s 80 ml oxidu sific¢itého a zahrivana
pfi teploté& 130 °C po dobu 3 hodin. Davka byla michana pri
teploté 130 °C a tlaku mezi 0,44 a 0,69 MPa po dobu 6 hodin.
Béhem této doby probéhla féze kyseliny S-(4-bifenyl)-thio-
sirové. Smé&s byla nasledovné ochlazena na teplotu mistnosti
a odplynéna a vznikla suspenze byla odfiltrovéana pfi
soudasném odsavani. Filtra¢ni kolac¢ byl suSen a bylo ziskano
237,4 bisdifenyldisulfidu s obsahem 78,3 % hmotnostnich. To

odpovida vytézku 91,2 % teorie.
Priklad 4

P¥iprava sloudeniny obecného vzorce (III) ze

sloudeniny obecného vzorce (IV).

314 g bisdifenyldisulfidu (ziskaného podle prikladu
3) bylo jako vlhky filtraéni kolacC suspendovano v 1 1 et-
hanolu a smichano s 44 g hydroxidu sodného a 24,7 g hydridu
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sodného. Vznikla smé&s byla michéna pri teploté 70 OC po dobu
6 hodin a ziskana suspenze pak byla odfiltrovana pfilsou-
Sasném odsavani pri teploté 70 OC. Filtra¢ni zbytek byl
promyt 250 ml ethanolu. Filtrat a promyvaci kapalina byly
spojeny a upraveny na pH 1 pouzitim 900 ml vodného roztoku
kyseliny chlorovodikové o koncentraci 7 % hmotnostnich.
Vysrazeny produkt byl odfiltrovan pri soudasném odsavani,
promyt 500 ml vody a suSen. Bylo ziskano 174,2 g bilého
prasku s teplotou téni 111 az 113 OC. Obsah 4-merkapto-
bifenylu v prasku byl 98,3 % hmotnostnich (stanoveno
jodometricky). To odpovida vyté€Zzku 83,6 % teorie, vztazeno

na pouzity difenyl-4-sulfonylchlorid.
Pifiklad 5

Pfiprava sloudeniny obecného vzorce (III) ze

sloudeniny obecného vzorce (IV).

270 g bisdifenyldisulfidu bylo pripraveno jako
v piikladu 3 a jako vlhky filtraé¢ni kola¢ suspendovano
v 800 ml ethanolu a smichano s 44 g hydroxidu sodného a 5,5
g Raneyova niklu. V autoklavu byla smés zahfata na teplotu
80 ©°C a pak byl aplikovan vodik pfi tlaku 1 MPa. Po 4 hodi-
nach byla absorpce vodiku ukonéena. Davka byla ochlazena
a odplynéna. Po filtraci se soufasnym odsdvéanim prfi teploté
60 °C byl matedény louh okyselen 840 ml vodného roztoku
kyseliny chlorovodikové o koncentraci 5,4 % hmotnostnich
a produkt vysrazen. Produkt byl odfiltrovan pri soucasném
odsavani, promyt 250 ml vody a susen. Bylo ziskéno 178,8
g bilého prasku s teplotou tani 110 az 112 O9C. Obsah
4-merkaptodifenylu byl 91,8 % hmotnostnich (stanoveno
jodometricky). To odpovida vytézku 80,1 % teorie, vztazZeno

na pouzity difenyl-4-sulfonylchlorid.
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PATENTOVENAROKY

1. Kyseliny S-(4-bifenyl)-thiosirové a jejich soli,

obecného vzorce (1),

-y o

R R

ve kterém

A znadi vodik, ekvivalent atomu kovu nebo popripadé

substituované amonium a

R a R’ kazdy, nezavisle na sobé, predstavuje vodik,
C1—C6-a1kylovou skupinu, Cq-Cg-alkoxyskupinu nebo
halogen.

2. Kyseliny a soli podle naroku 1,

vyznad¢ujici se tim, Ze ve vzorci (1)

A predstavuje vodik, sodik, draslik, 1/2 véapnik,
1/2 ho#&ik, 1/2 zinek, NHy nebo NH,, ktery je
substituovdn 1 az 4 C;-Cg-alkylovymi zbytky a

R a R’ kazdy, nezavisle na sobé, predstavuje vodik,
methyl, ethyl, methoxy, ethoxy skupiny, fluor

nebo chlor.

3. ZpGsob pripravy kyselin S-(4-bifenyl)-thiosirovych
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a jejich soli podle naroku 1,
vyznadujici s € t i m , Ze kyseliny

S-(4-bifenyl)-sulfinové nebo jejich soli obecného vzorce II
0
N\

ve kterém
A, R aR’ jsou definovény stejné, jako v naroku (I),

nechaji reagovat s vodnym roztokem hydrogensificCitanu pri pH

v rozsahu od 2 do 7.

4, ZpGsob podle naroku 3,
vyznadcujici s e t im, Ze se pouzije 1 az 5
mol hydrogensiti¢itanu na mol slouceniny obecného vzorce

(I1) a reakce s vodnym roztokem hydrogensifiCitanu se

provadi pri teplotéach v rozsahu od 50 do 200 Oc.

5. Zphsob pripravy 4-merkaptobifenyl obecného vzorce
(I11)
111),
R R

ve kterém

R a R’ jsou definovany stejné jako v naroku 1,
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vyznadujici se tim, 2 e kyseliny
S-(4-bifenyl)-thiosirové a jejich soli, odpovidajici
sloudeninam podle naroku 1, které byly ziskany reakci
kyselin S-(4-bifenyl)-sulfinovych nebo jejich soli obecného
pti pH 2 az 7, se zahfeji v pritomnosti vodného roztoku

silné kyseliny a vysledny bisdifenyldisulfid obecného vzorce

(1IV)

O .S W,

R R 2

ve kterém

R a PR’ jsou definovédny stejné jako v naroku 1,
se redukuje.

6. Zptisob podle naroku §,

vyznacdcujici s e t im, zZe vodny roztok
pouzité silné kyseliny je vodny roztok kyseliny sirové

o koncentraci 0,05 az 30 % hmotnostnich a v reakéni smeési je

udrZovdno pH v rozsahu od 0 do 2.

7. Zpisob podle naroki 5 a 6,
vyznacujici s e t im, Ze zahfati v pritom-
nosti vodného roztoku silné kyseliny je provedeno v rozsahu

teplot od 50 do 200 °C.

8. Zptsob podle narokt 5 az 7,
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vyznadujici s e t i m , Ze se redukce provadi
za pouziti natriumborhydridu nebo jako katalyticka redukce
pouzitim katalyzdtor@ na bazi sulfidu molybdenu, paladiovych

katalyzatori, Raneyova kobaltu nebo Raneyova niklu.

9. ZpGsob podle narokt 5 az 8,

P

vyznadujici s e t im, 2e se neizoluji kyse-
liny S-(4-bifenyl)-thiosirové a jejich soli obecného vzorce

(1)

10. Zptsob podle narokt 5 az 9,

vyznadcujici s e t i m, Ze kyseliny

S- (4-bifenyl) -thiosirové a jejich soli obecného vzorce (II)
jsou pripraveny in situ reakci pfislusSného difenyl-4-sul-

fonylchloridu obecného vzorce (V)

Q Q SO,ClI N

R R
ve kterém
R a R’ jsou definovény stejné jako v naroku 1,
pri pH v rozsahu od 6 do 10 s vodnym roztokem hydrogensifi-

&itanu pti 40 az 80 °C, naceZ nasleduje pridani SO,

a zahtati na teplotu 70 aZ 180 °C.
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