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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania ditiodialkanoli z uktadem bifenylu, takich jak,
bifenylo-4,4'-diyloditiodialkanole, przedstawione wzorem ogéinym 1, gdzie A oznacza: -(CH)3- (pro-
pano-1,3-diyl) albo -(CH2)s- (heksano-1,6-diyl), albo -(CH2)10- (dekano-1,10-diyl), albo -(CH2)11- (unde-
kano-1,11-diyl), albo -(CH>)]1>- (dodekano-1,12-diyl), albo -CH>-C(CH3)2>-CH2- (2,2-dimetylopropano-
-1,3-diyl), albo -(CH2)2-O-(CH2)2- (etano-1,2-diyloksyetano-1,2-diyl), znajdujgcych szerokie zastosowa-
nie do produkciji polimeréw o polepszonych wtasciwos$ciach wynikajgcych z obecnosci w ich strukturze
atomow siarki, na przyktad zwiekszonej adhezji do metali, szkta, wiekszej odpornosci chemiczneji drob-
noustrojowej czy tez wiekszym wspotczynniku zatamania $wiatta w stosunku do ich analogéw tleno-
wych, przydatnych w przemysle medycznym, optycznym, samochodowym oraz w elektronice. Niektére
z nich, zwtaszcza te o duzej czystosci, wykazujgce wiasciwosci ciektych krysztatéw, stuzg do otrzymy-
wania ciekfokrystalicznych polimeréw, wérdd ktérych termotropowe z grupami mezogenicznymi w tan-
cuchu gtéwnym, stanowig doskonate pétprodukty do otrzymywania widkien i wyrobéw formowanych
metodg wtryskowa, przydatnych w przemysle lotniczym, samochodowym oraz elektronicznym.

Opisane w literaturze metody syntezy dotyczg analogéw tlenowych bifenylo-4,4'-diyloditiodialka-
noli, to jest bifenylo-4,4'-diylodioksydialkanoli zawierajgcych od 2 do 13 grup metylenowych w fancuchu
alifatycznym i opierajg sie gtéwnie na reakcji bifenylo-4,4'-diolu z odpowiednimi fluorowcoalkanolami,
prowadzonej w rozpuszczalnikach organicznych, takich jak na przyktad N,N-dimetyloformamid, etanol,
butan-1-ol, acetonitryl, butan-2-on czy tetrahydrofuran, w ciggu od 6 do 96 godzin, w obecnos$ci wodo-
rotlenkéw i weglanow litowcoéw. W syntezie 6,6'-(bifenylo-4,4'-diylodioksy)diheksan-1-olu z bifenylo-4,4'-
-diolu i 6-chloroheksan-1-olu, opisanej w Journal of Materials Chemistry C, 2014, 2, 6155-6164, jako
rozpuszczalnik wykorzystano N,N-dimetyloformamid. Reakcje prowadzono z dodatkiem weglanu po-
tasu przez 24 godziny. W podobnych warunkach prowadzona byfa synteza 6,6'-(bifenylo-4,4'-diylo-
dioksy)diheksan-1-olu przedstawiona w Journal of Applied Polymer Science, 1994, 54, 207-218. Jako
rozpuszczalnik zastosowano N,N-dimetyloformamid z dodatkiem wodorotlenku potasu i weglanu po-
tasu. W syntezie uzyto 6-bromoheksan-1-ol i bromek trietylobenzyloamoniowy. Reakcja przebiegata
w ciggu 24 godzin. Z kolei w Angewandte Chemie — International Edition, 2019, 58, 5332-5337, przed-
stawiono trwajgcg 24 godziny synteze 6,6'-(bifenylo-4,4'-diylodioksy)diheksan-1-olu z bifenylo-4,4'-diolu
i 6-chloroheksan-1-olu, w N,N-dimetyloformamidzie z wykorzystaniem weglanu potasu i jodku potasu.
W metodach opisanych w Journal of Materials Chemistry C, 2021, 9, 16672-16681 i Journal of Applied
Polymer Science, 2005, 98, 88—-96, ujawniono sposéb otrzymywania 6,6'-(bifenylo-4,4'-diylodioksy)di-
heksan-1-olu, z wykorzystaniem etanolu jako rozpuszczalnika z dodatkiem wody i wodorotlenku potasu.
Reakcje prowadzono w ciggu 24 godzin. W Molecular Crystals and Liquid Crystals, 1989, 170, 185-
194, opisano syntezy bifenylo-4,4'-diylodioksydialkanoli o zawartosci 2, 3, 6 i 11 grup metylenowych
w fancuchu alifatycznym z bifenylo-4,4'-diolu z odpowiednimi fluorowcoalkanolami, z udziatem etanolu
z wodg w obecnos$ci wodorotlenku potasu i jodku potasu, trwajgce 50 godzin oraz syntezy bifenylo-4,4'-
-diylodioksydialkanoli o 4 i 5 grupach metylenowych, odpowiednio z benzoesanu 4-bromobutylu i octanu
5-chloropentylu, wykonywane przez 40 godzin, w roztworze weglanu i jodku potasu w bezwodnym ace-
tonie. Po usunieciu acetonu prowadzono przez 5 godzin zmydlanie benzoesanu i octanu potasu
w wodno-etanolowym roztworze wodorotlenku potasu. W etanolowym roztworze wodorotlenku sodu lub
potasu prowadzone byty rowniez przez 24 i 72 godziny syntezy 6,6'-(bifenylo-4,4'-diylodioksy)diheksan-
-1-olu, opisane w Macromolecules, 1989, 22, 1467-1473; Macromolecules, 1994, 27, 2814-2819 oraz
Journal of Molecular Structure, 2001, 559, 209-217. Opis syntezy 6,6'-(bifenylo-4,4'-diylodioksy)dihek-
san-1-olu przebiegajgcej w ciggu 16 godzin, w rozpuszczalniku jakim jest butan-1-ol w obecno$ci wo-
dorotlenku sodu przedstawia publikacja Journal of Polymer Science: Part A: Polymer Chemistry 1995,
33, 1523-1536, a w butan-2-onie w obecnosci weglanu potasu i jodku potasu przebiegajgcej w ciggu
24 godzin opisuje patent WO 2007/035063. Z kolei zastosowanie w syntezie 6,6'-(bifenylo-4,4'-diylo-
dioksy)diheksan-1-olu tetrahydrofuranu i wodorotlenku sodu ukazuje patent US 10344213 B2. W cza-
sopismie Oriental Journal of Chemistry 2018, 34, 125—-133 opisano metode syntezy bifenylo-4,4'-diylo-
dioksydialkanoli zawierajgcych od 2 do 6 grup metylenowych w tancuchu alifatycznym, polegajacg na
20 godzinnej reakcji bifenylo-4,4'-diolu z odpowiednimi fluorowcoalkanolami w etanolowym roztworze
wodorotlenku sodu. W opisie patentowym DE4004493A1 podano metode otrzymywania bifenylo-4,4'-
-diylodioksydialkanoli zawierajgcych od 8 do 13 grup metylenowych w taiicuchu alifatycznym z bifenylo-
-4 4'-diolu i odpowiednich fluorowcoalkanoli w etanolowym roztworze wodorotlenku potasu, przebiega-
jgca w ciggu 16 godzin. Inne metody syntezy bifenylo-4,4'-diylodioksydialkanoli zawierajgcych 2, 3, 5,
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6, 8 i 11 grup metylenowych w taincuchu alifatycznym z bifenylo-4,4'-diolu z odpowiednimi fluorowcoal-
kanolami w etanolowym roztworze wodorotlenku sodu, przebiegajace przez 24 godziny, przedstawiono
w Macromolecules, 1993, 26, 4989-4994. W tej publikacji opisano takze dwuetapowg synteze 4,4'-
-(bifenylo-4,4'-diylodioksy)dibutan-1-olu z wykorzystaniem bifenylo-4,4’-diolu, 4-chlorobutan-1-olu i 3,4-
-dihydro-2H-piranu. Z kolei, w acetonitrylu z dodatkiem weglanu cezu wykonano synteze 3,3’-(bifenylo-
-4 4'-diylodioksy)dipropan-1-olu z bifenylo-4,4'-diolu i 3-chloropopan1-olu trwajgcg 6 godzin, opisang
w European Journal of Inorganic Chemistry; 2001, 479—-488, za$ w opisie patentowym US 5032669
ujawniono dwustopniowgq i dtugotrwatg synteze 4,4'-(bifenylo-4,4'-diylodioksy)dibutan-1-olu, a w paten-
cie US 3093680 synteze 3,3'-(bifenylo-4,4'-diylodioksy)dipropan-1-olu z bifenylo-4,4’-diolu i 3-chloropo-
pan-1-olu w srodowisku etanolanu sodu i absolutnego etanolu.

Przedstawione, znane metody syntezy dotyczg dioksydialkanoli z uktadem bifenylu, wymagaja
dtugiego czasu reakcji, zastosowania toksycznych i szkodliwych dla srodowiska rozpuszczalnikéw or-
ganicznych.

Celem wynalazku byto opracowanie sposobu otrzymywania innego rodzaju dialkanoli z uktadem
bifenylu — ditiodialkanoli, sposobami eliminujgcymi przedstawione wyzej niedogodnosci.

Nieoczekiwanie, po przeprowadzeniu wielu eksperymentéw chemicznych, okazato sie ze moz-
liwa jest nowa synteza ditiodialkanoli z wykorzystaniem bifenylo-4,4'-ditiolu w reakcji kondensaciji z flu-
orowcoalkanolami, w Srodowisku obojetnego chemicznie i nieszkodliwego dla $rodowiska rozpuszczal-
nika, jakim jest woda, w stosunkowo krétkim czasie.

Sposéb otrzymywania ditiodialkanoli, takich jak, bifenylo-4,4'-diyloditiodialkanole przedstawione
ogbélnym wzorem 1, gdzie A oznacza: -(CH2)s- (propano-1,3-diyl) albo -(CH2)s- (heksano-1,6-diyl), albo
-(CH2)10- (dekano-1,10-diyl), albo -(CHz)11- (undekano-1,11-diyl), albo -(CH2)]12- (dodekano-1,12-diyl),
albo -CH2-C(CHz3)>-CH2- (2,2-dimetylopropano-1,3-diyl), albo -(CH2)>-O-(CH2)2- (etano-1,2-diylok-
syetano-1,2-diyl), polegajgcy na reakcji kondensaciji ditiolu z uktadem bifenylu z jednym z fluorowcoal-
kanoli przedstawionym wzorem ogélnym 3, gdzie A oznacza odpowiednio grupe jak we wzorze 1, a X
— fluorowiec: chlor albo brom albo jod, w rozpuszczalniku z dodatkiem wodorotlenku litowca, jodku po-
tasu i czwartorzedowej soli amoniowej jako katalizatorédw charakteryzuje sie tym, ze reagentem bifenylo-
4 4'-ditiolu przedstawionym wzorem 2, jest kazdorazowo fluorowcoalkanol uzyty w ilosci 15% nadmiaru
wynikajgcego ze stechiometrii reakcji, przebiegajgcej w temperaturze 70-110°C, najkorzystniej 95°C
i w czasie 15-80 minut, najkorzystniej 40 minut, w rozpuszczalniku jakim jest woda uzytym w ilosci od
7,00 do 15,13 czesci wagowych w stosunku do ditiolu, najkorzystniej 8,03 czesci wagowych, z dodat-
kiem wodorotlenku sodu albo potasu w ilosci od 0,46 do 0,77 cze$ci wagowych w stosunku do bifenylo-
4 4’-ditiolu, najkorzystniej 0,46, oraz jodku potasu w ilosci od 0,06 do 0,07 cze$ci wagowych w stosunku
do ditiolu i bromku tetrabut-1-yloamoniowego w iloci 0,07 cze$ci wagowych w stosunku do ditiolu jako
katalizatoréw reakcji.

Wynalazek rozwigzuje problem techniczny w postaci opracowania nowego sposobu wytwarzania
ditiodialkanoli z uktadem bifenylu, takich jak, bifenylo-4,4'-diyloditiodialkanole, w srodowisku obojetnego
chemicznie i nieszkodliwego dla $rodowiska rozpuszczalnika, jakim jest woda i w stosunkowo krétkim
czasie, znajdujgcych szerokie zastosowanie w produkcji polimerdéw przydatnych w przemysle medycz-
nym, optycznym, samochodowym oraz w elektronice.

Wynalazek uwidoczniono w ponizszych przyktadach wykonania.

Przyktad |

8,72 g bifenylo-4,4'-ditiolu wymieszano z 70 g wody i wprowadzono 4,00 g wodorotlenku sodu,
0,60 g jodku potasu oraz 0,60 g bromku tetrabut-1-yloamoniowego. Po doktadnym wymieszaniu i ogrza-
niu do temperatury 70°C, do otrzymanego roztworu wkroplono przy energicznym mieszaniu 8,70 g
3-chloropropan-1-olu. Po catkowitym wprowadzeniu 3-chloropropan-1-olu, mieszanine reakcyjng ogrze-
wano w temperaturze 95°C przez okres 40 minut intensywnie mieszajgc. Bezbarwny osad po oziebieniu
mieszaniny reakcyjnej odsgczono i przemyto starannie wodg, a nastepnie wysuszono. Otrzymano pro-
dukt 3,3'-(bifenylo-4,4'-diyloditio)dipropan-1-ol z wydajnoscig 95,80%, w postaci bezbarwnego, drobno-
krystalicznego ciata statego o temperaturze topnienia 189,5-190°C. Analiza elementarna dla
C1sH2202S2 (334,50) wykazata nastepujgcy skfad pierwiastkowy: C — 64,74%, H — 6,59%, S — 19,25%.

Przyktad Il

4,36 g bifenylo-4,4'-ditiolu wymieszano z 45 g wody i wprowadzono 2,00 g wodorotlenku sodu,
0,30 g jodku potasu oraz 0,30 g bromku tetrabut-1-yloamoniowego. Po doktadnym wymieszaniu i ogrza-
niu do temperatury 70°C, do otrzymanego roztworu wkroplono przy energicznym mieszaniu 6,40 g
3-bromopropan-1-olu. Po catkowitym wprowadzeniu 3-bromopropan-1-olu, mieszanine reakcyjng
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ogrzewano w temperaturze 95°C przez okres 30 minut intensywnie mieszajgc. Bezbarwny osad po
oziebieniu mieszaniny reakcyjnej odsgczono i przemyto starannie wodg, a nastepnie wysuszono. Otrzy-
mano produkt 3,3'-(bifenylo-4,4'-diyloditio)dipropan-1-ol z wydajnoscig 95,00%, w postaci bezbarwnego,
drobnokrystalicznego ciata statego o temperaturze topnienia 189-191,5°C. Analiza elementarna dla
C1sH2202S2 (334,50) wykazata nastepujgcy skfad pierwiastkowy: C — 64,70%, H — 6,51%.

Przyktad 111

4,36 g bifenylo-4,4'-ditiolu wymieszano z 40 g wody i wprowadzono 2,00 g wodorotlenku sodu,
0,30 g jodku potasu oraz 0,30 g bromku tetrabut-1-yloamoniowego. Po doktadnym wymieszaniu i ogrza-
niu do temperatury 70°C, do otrzymanego roztworu wkroplono przy energicznym mieszaniu 8,56 g
3-jodopropan-1-olu. Po catkowitym wprowadzeniu 3-jodopropan-1-olu, mieszanine reakcyjng ogrze-
wano w temperaturze 95°C przez okres 30 minut intensywnie mieszajgc. Bezbarwny osad po oziebieniu
mieszaniny reakcyjnej odsgczono i przemyto starannie wodg, a nastepnie wysuszono. Otrzymano pro-
dukt 3,3'-(bifenylo-4,4'-diyloditio)dipropan-1-ol z wydajnoscig 97,50%, w postaci bezbarwnego, drobno-
krystalicznego ciata statego o temperaturze topnienia 188,5-191°C. Analiza elementarna dla
C1sH2202S2 (334,50) wykazata nastepujgcy skfad pierwiastkowy: C — 64,67%, H — 6,49%.

Przyktad 1V

8,72 g bifenylo-4,4’-ditiolu wymieszano z 70 g wody i wprowadzono 4,80 g wodorotlenku sodu,
0,50 g jodku potasu oraz 0,60 g bromku tetrabut-1-yloamoniowego. Po doktadnym wymieszaniu i ogrza-
niu do temperatury 70°C, do otrzymanego roztworu wkroplono przy energicznym mieszaniu 8,70 g
3-chloropropan-1-olu. Po catkowitym wprowadzeniu 3-chloropropan-1-olu, mieszanine reakcyjng ogrze-
wano w temperaturze 95°C przez okres 45 minut intensywnie mieszajgc. Bezbarwny osad po oziebieniu
mieszaniny reakcyjnej odsgczono i przemyto starannie wodg, a nastepnie wysuszono. Otrzymano pro-
dukt 3,3'-(bifenylo-4,4'-diyloditio)dipropan-1-ol z wydajnoscig 90,10%, w postaci bezbarwnego, drobno-
krystalicznego ciata statego o temperaturze topnienia 188—191°C. Analiza elementarna dla C1gH2202S>
(334,50) wykazata nastepujgcy sktad pierwiastkowy: C — 64,63%, H-6,71%.

Przyktad V

8,72 g bifenylo-4,4'-ditiolu wymieszano z 70 g wody i wprowadzono 4,00 g wodorotlenku sodu,
0,50 g jodku potasu oraz 0,60 g bromku tetrabut-1-yloamoniowego. Po doktadnym wymieszaniu i ogrza-
niu do temperatury 70°C, do otrzymanego roztworu wkroplono przy energicznym mieszaniu 12,57 g
6-chloroheksan-1-olu. Po catkowitym wprowadzeniu 6-chloroheksan-1-olu mieszanine reakcyjng ogrze-
wano w temperaturze 95°C przez okres 40 minut intensywnie mieszajgc. Bezbarwny osad po oziebieniu
mieszaniny reakcyjnej odsgczono i przemyto starannie wodg, a nastepnie wysuszono. Otrzymano pro-
dukt 6,6'-(bifenylo-4,4'-diyloditio)diheksan-1-ol z wydajnoscig 93,50%), w postaci bezbarwnego, drobno-
krystalicznego ciata statego o temperaturze topnienia 172-173,5°C. Analiza elementarna dla
C24H3402S2 (418,65) wykazata nastepujgcy sktad pierwiastkéw: C — 68,80%, H — 8,25%, S — 15,29%.

Przyktad VI

4,36 g bifenylo-4,4'-ditiolu wymieszano z 40 g wody i wprowadzono 2,00 g wodorotlenku sodu,
0,25 g jodku potasu oraz 0,30 g bromku tetrabut-1-yloamoniowego. Po doktadnym wymieszaniu i ogrza-
niu do temperatury 70°C, do otrzymanego roztworu wkroplono przy energicznym mieszaniu 8,87 g
10-chlorodekan-1-olu. Po catkowitym wprowadzeniu 10-chlorodekan-1-olu mieszanine reakcyjng ogrze-
wano w temperaturze 90°C przez okres 40 minut intensywnie mieszajgc. Bezbarwny osad po oziebieniu
mieszaniny reakcyjnej odsgczono i przemyto starannie wodg, a nastepnie wysuszono. Otrzymano pro-
dukt 10,10'-(bifenylo-4,4'-diyloditio)didekan-1-ol z wydajnoscig 92,00%, w postaci bezbarwnego, drob-
nokrystalicznego ciata statego o temperaturze topnienia 168-169,5°C. Analiza elementarna dla
C32H5002S2 (5630,87) wykazata nastepujgcy sktad pierwiastkowy: C — 72,37%, H — 9,52%.

Przyktad VII

4,36 g bifenylo-4,4'-ditiolu wymieszano z 45 g wody i wprowadzono 2,00 g wodorotlenku sodu,
0,25 g jodku potasu oraz 0,30 g bromku tetrabut-1-yloamoniowego. Po doktadnym wymieszaniu i ogrza-
niu do temperatury 70°C, do otrzymanego roztworu wkroplono przy energicznym mieszaniu 11,56 g
10-bromoundekan-1-olu. Po catkowitym wprowadzeniu 10-bromoundekan-1-olu mieszanine reakcyjng
ogrzewano w temperaturze 85°C przez okres 30 minut intensywnie mieszajgc. Bezbarwny osad po
oziebieniu mieszaniny reakcyjnej odsgczono i przemyto starannie wodg, a nastepnie wysuszono. Otrzy-
mano produkt 11,11’-(bifenylo-4,4'-diyloditio)diundekan-1-ol z wydajnoscig 97,20%, w postaci bezbarw-
nego, drobnokrystalicznego ciata statego o temperaturze topnienia 157-159,5°C. Analiza elementarna
dla C34Hs402S2 (558,92) wykazata nastepujacy sktad pierwiastkowy: C — 73,09%, H — 9,63%.
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Przyktad VIII

4,36 g bifenylo-4,4-ditiolu wymieszano z 45 g wody i wprowadzono 2,00 g wodorotlenku sodu,
0,30 g jodku potasu oraz 0,30 g bromku tetrabut-1-yloamoniowego. Po doktadnym wymieszaniu i ogrza-
niu do temperatury 70°C, do otrzymanego roztworu wkroplono przy energicznym mieszaniu 10,16 g
12-chlorododekan-1-olu. Po catkowitym wprowadzeniu 12-chlorododekan-1-olu mieszanine reakcyjng
ogrzewano w temperaturze 95°C przez okres 45 minut intensywnie mieszajgc. Bezbarwny osad po
oziebieniu mieszaniny reakcyjnej odsgczono i przemyto starannie wodg, a nastepnie wysuszono. Otrzy-
mano produkt 12,12'-(bifenylo-4,4’-diyloditio)didodekan-1-ol z wydajnoscig 90,50%, w postaci bezbarw-
nego, drobnokrystalicznego ciata statego o temperaturze topnienia 160-161,5°C. Analiza elementarna
dla C3sHs802S2 (586,97) wykazata nastepujacy sktad pierwiastkowy: C — 73,59%, H — 10,12%.

Przyktad IX

4,36 g bifenylo-4,4'-ditiolu wymieszano z 40 g wody i wprowadzono 2,50 g wodorotlenku sodu,
0,30 g jodku potasu oraz 0,30 g bromku tetrabut-1-yloamoniowego. Po doktadnym wymieszaniu i ogrza-
niu do temperatury 70°C, do otrzymanego roztworu wkroplono przy energicznym mieszaniu 5,64 g
3-chloro-2,2-dimetylopropan-1-olu. Po catkowitym wprowadzeniu 3-chloro-2,2-dimetylopropan-1-olu
mieszanine reakcyjng ogrzewano w temperaturze 95°C przez okres 45 minut intensywnie mieszajgc.
Bezbarwny osad po oziebieniu mieszaniny reakcyjnej odsgczono i przemyto starannie wodg, a nastep-
nie wysuszono. Otrzymano produkt 3,3'-(bifenylo-4,4'-diyloditio)di-2,2-dimetylopropan-1-ol z wydajno-
Scig 89,00%, w postaci bezbarwnego, drobnokrystalicznego ciata statego o temperaturze topnienia
176-178°C. Analiza elementarna dla C22H3002S2 (390,60) wykazata nastepujacy sktad pierwiastkowy:
C-67,71%,H-7,80%.

Przyktad X

8,72 g bifenylo-4,4'-ditiolu wymieszano z 61 g wody i wprowadzono 4,50 g wodorotlenku sodu,
0,60 g jodku potasu oraz 0,60 g bromku tetrabut-1-yloamoniowego. Po doktadnym wymieszaniu i ogrza-
niu do temperatury 70°C do otrzymanego roztworu wkroplono przy energicznym mieszaniu 11,46 g
2-(2-chloroetoksy)etan-1-olu. Po catkowitym wprowadzeniu 2-(2-chloroetoksy)etan-1-olu mieszanine
reakcyjng ogrzewano w temperaturze 95°C przez okres 45 minut intensywnie mieszajgc. Bezbarwny
osad po oziebieniu mieszaniny reakcyjnej odsgczono i przemyto starannie wodg, a nastepnie wysu-
szono. Otrzymano produkt 2,2'-(bifenylo-4,4-diylobis(tioetano-2,1-diylooksy)]dietan-1-ol z wydajnoscig
90,20%, w postaci bezbarwnego, drobnokrystalicznego osadu o temperaturze topnienia 98,5-100°C.
Analiza elementarna dla C20H2602S2 (394,54) wykazata nastepujacy sktad pierwiastkowy: C — 60,77%,
H-6,71%, S - 16,17%.

Przyktad Xl

2,18 g bifenylo-4,4'-ditiolu wymieszano z 33 g wody i wprowadzono 1,68 g wodorotlenku potasu,
0,15 g jodku potasu oraz 0,15 g bromku tetrabut-1-yloamoniowego. Po doktadnym wymieszaniu i ogrza-
niu do temperatury 70°C, do otrzymanego roztworu wkroplono przy energicznym mieszaniu 7,18 g
12-jodododekan-1-olu. Po catkowitym wprowadzeniu 12-jodododekan-1-olu mieszanine reakcyjng
ogrzewano w temperaturze 90°C przez okres 80 minut intensywnie mieszajgc. Bezbarwny osad po
oziebieniu mieszaniny reakcyjnej odsgczono i przemyto starannie wodg, a nastepnie wysuszono. Otrzy-
mano produkt 12,12’-(bifenylo-4,4'-diyloditio)didodekan-1-ol z wydajnoscig 98,00%, w postaci bezbarw-
nego, drobnokrystalicznego ciata statego o temperaturze topnienia 158,5-161°C. Analiza elementarna
dla C3sHs802S2 (586,97) wykazata nastepujacy sktad pierwiastkowy: C — 73,50%, H — 10,19%.

Przyktad Xll

8,72 g bifenylo-4,4'-ditiolu wymieszano z 90 g wody i wprowadzono 4,80 g wodorotlenku sodu,
0,50 g jodku potasu oraz 0,60 g bromku tetrabut-1-yloamoniowego. Po doktadnym wymieszaniu i ogrza-
niu do temperatury 70°C do otrzymanego roztworu wkroplono przy energicznym mieszaniu 8,70 g
3-chloropropan-1-olu. Po catkowitym wprowadzeniu 3-chloropropan-1-olu mieszanine reakcyjng ogrze-
wano w temperaturze 90°C przez okres 60 minut intensywnie mieszajgc. Bezbarwny osad po oziebieniu
mieszaniny reakcyjnej odsgczono i przemyto starannie wodg, a nastepnie wysuszono. Otrzymano pro-
dukt 3,3'-(bifenylo-4,4'-diyloditio)dipropan-1-ol z wydajnoscig 86,00%, w postaci bezbarwnego, drobno-
krystalicznego ciata statego o temperaturze topnienia 188,5-191°C. Analiza elementarna dla
C11H2202S2 (334,50) wykazata nastepujgcy sktad pierwiastkowy: C — 64,74%, H — 6,59%, S— 19,25%.

Przyktad XlII

2,18 g bifenylo-4,4’-ditiolu wymieszano z 33 g wody i wprowadzono 1,12 g wodorotlenku potasu,
0,15 g jodku potasu oraz 0,15 g bromku tetrabut-1-yloamoniowego. Po doktadnym wymieszaniu i ogrza-
niu do temperatury 70°C, do otrzymanego roztworu wkroplono przy energicznym mieszaniu 2,17 g
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3-chloropropan-1-olu. Po catkowitym wprowadzeniu 3-chloropropan-1-olu mieszanine reakcyjng ogrze-
wano w temperaturze 110°C przez okres 15 minut intensywnie mieszajgc. Bezbarwny osad po oziebie-
niu mieszaniny reakcyjnej odsgczono i przemyto starannie wodg, a nastepnie wysuszono. Otrzymano
produkt 3,3'-(bifenylo-4,4'-diyloditio)dipropan-1-ol z wydajnoscig 78,00%, w postaci bezbarwnego, drob-
nokrystalicznego ciata statego o temperaturze topnienia 187-190°C. Analiza elementarna dla
C1sH2202S2 (334.50) wykazata nastepujgcy skfad pierwiastkowy: C — 64,70%, H — 6,69%.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposo6b otrzymywania ditiodialkanoli, takich jak, bifenylo-4,4'-diyloditiodialkanole przedsta-
wione ogbélnym wzorem 1, gdzie A oznacza: -(CH2)s- (propano-1,3-diyl) albo -(CH2)e- (hek-
sano-1,6-diyl), albo -(CH2)10- (dekano-1,10-diyl), albo -(CH2)11- (undekano-1,11-diyl), albo
-(CH>)]12- (dodekano-1,12-diyl), albo -CH>-C(CHz3)2-CH2- (2,2-dimetylopropano-1,3-diyl), albo
-(CH2)2-O-(CHy)2- (etano-1,2-diyloksyetano-1,2-diyl), polegajacy na reakcji kondensac;ji ditiolu
z uktadem bifenylu z jednym z fluorowcoalkanoli przedstawionym wzorem ogdinym 3, gdzie A
oznacza odpowiednio grupe jak we wzorze 1, a X — fluorowiec: chlor albo brom albo jod,
w rozpuszczalniku z dodatkiem wodorotlenku litowca, jodku potasu i czwartorzedowej soli
amoniowej jako katalizatoréw, znamienny tym, ze reagentem bifenylo-4,4'-diliolu przedsta-
wionym wzorem 2, jest kazdorazowo fluorowcoalkanol uzyty w iloSci 15% nadmiaru wynikajg-
cego ze stechiometrii reakcji, przebiegajgcej w temperaturze 70-110°C i w czasie 15-80 mi-
nut, w rozpuszczalniku jakim jest woda uzytym w ilosci od 7,00 do 15,13 czeSci wagowych
w stosunku do ditiolu, z dodatkiem wodorotlenku sodu albo potasu w ilosci od 0,46 do 0,77
czesci wagowych w stosunku do bifenylo-4,4'-ditiolu, oraz jodku potasu w ilosci od 0,06 do
0,07 czesci wagowych w stosunku do ditiolu i bromku tetrabut-1-yloamoniowego w ilosci 0,07
czesci wagowych w stosunku do ditiolu jako katalizatoréw reakcji.

2. Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze reakcja przebiega najkorzystniej w temperatu-
rze 95°C i w czasie 40 minut.

3. Sposdb wedtug zastrz. 12, znamienny tym, ze uzywa sie rozpuszczalnik najkorzystniej 8,03
czesci wagowych w stosunku do ditiolu.

4. Sposob wedtug zastrz. 1, 2 i 3, znamienny tym, ze kazdy z wodorotlenkéw najkorzystniej
uzywany jest w iloci 0,46 czesci wagowych w stosunku do bifenylo-4,4'-ditiolu.
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