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Zptisob vyroby arylmerkaptanti hydrogenaci diaryldisulfida

Oblast techniky

Pifedkladany vyndlez se tykad obzvlasté vyhodného

zplsobu pripravy arylmerkaptan hydrogenaci diarylsulfidd.

Dosavadni stav techniky

Arylmerkaptany jsou dilezité meziprodukty pro pripravu
farmaceuticky a agrochemicky aktivnich d¢innych sloucenin

(viz napiiklad EP-A 100 172, BE-A 887 423, US-A 3 912 757
a VO 96/25936).

Vyuzitelny zplsob pripravy arylmerkaptant se sklada

-----

disulfidu natriumborhydridem (DE-A 44 20 777). Neuspokojivé
je doposud $tépeni disulfidu natriumborhydridem, které
probiha s dobrym vytéZkem, ale které vyzaduje natriumbor-
hydrid, coz je reakéni ¢inidlo, které se obtizné pripravuje

a tim padem je drahé.

Katalytickd hydrogenac¢ni Stépeni diaryldisulfidd byla
také popsana; tato $tépeni vsSak probihaji pri vysokych
teplotach a tlacich nebo vyZaduji dals$i nevyhodnéd opatreni.
Tak podle J. Org. Chem. 24, 1598 (1959) je reakce provadéna
v toluenu za pouziti katalyzdtoru na bazi MoSz—oxid hlinity

pfi teploté 140 °C a tlaku 12,4 MPa. DE-A 17 68 421 popisuje



veoos

tuto hydrogenaci pouzitim paladiovych kontaktli a Raneyova
kobaltu pri teplotéach 160 az 200 °C a tlaku 15 MPa. Podle
JP-A (Japanese Published Specification) 60/199 871 je hydro-
genace provadéna za pouziti Raneyova niklu v heterogennim
systému rozpoustédel, skladajiciho se ze dvou fazi, tj.

vodné/alkalické féze a vodonerozpustné organické faze.
JestliZze jsou tyto zplsoby provadény ptri nizkych

tlacich a nizkych teplotach, je konverze netplnad (viz po-

rovnavaci priklady 1 a 2).

Podstata vynalezu

Nyni byl nalezen zplsob piipravy arylmerkaptant
katalytickou hydrogenaci diaryldisulfidl, ktery se vyznacuje

tim, Ze je hydrogenace provadéna v zasaditém alkoholickém

prostredi.

Podle zpGsobu podle pfedloZzeného vyndlezu je mozné

pripravit napfiklad arylmerkaptany obecného vzorce (D,

ASASINE

R R

ve kterém

R a R’ kazdy, nezavisle na sobé, predstavuje vodik, C1—C6
alkylovou skupinu, C{-Cg alkoxyskupinu nebo atom

halogenu,



z prisludnych diaryldisulfidd obecného vzorce (II),

ve kterém
R a R’ jsou definoviny stejné&, jako ve vzorci (I).

Ve vzorcich (I) a (I1) R a R’ nezavisle na sobe vy-
hodné pifedstavuji vodik, methylovou, ethylovou, methoxylo-
vou nebo ethoxylovou skupinu, fluor nebo chlor. Obzvlasteé

vyhodné R a R’ pfedstavuji vodik.

Diaryldisulfidy, které jsou potiebné jako vychozi
materidly, obzvlasté pak ty podle vzorce (II), mohou byt
ziskany rfiznymi zplisoby a postupy, napfiklad podle DE-A
44 20 777. Obzvlasté zajimavy je zpisob, ve kterém kyselina
S- (4-bifenyl)-sulfinova nebo jeji soli reaguji s vodnym
ptisludné kyseliny S-(4-bifenyl)-thiosiroveé nebo jejich
soli, které jsou zahtaty v pritomnosti vodnych roztokl
silnych kyselin. Tento zplisob je popsan podrobnéji v jiné
patentové prihlasce, kterd je pfedlozena souc¢asné stejnym

prihlasovatelem.

Vhodna rozpous$tédla pro vytvoreni alkoholického
prost¥edi, pozadovaného podle vynalezu, jsou napriklad,

alifatické C1—C5—alkoholy, které mohou mit primy nebo



rozvétveny retézec. Mohou to byt primarni, sekundarni nebo
tercidrni alkoholy. Je déavédna prednost methanolu, ethanolu

a isopropanolu. Alkoholické prostredi mizZe také popripade
obsahovat vodu, naptiklad az do 20 % hmotnostnich, obzvlasteé
az do 10 % hmotnostnich. Proto neni napriklad nezbytneé nutné
pouzivat diaryldisulfid v suché formé. Mize byt pouzivan ve
formé vodou zvlhdéeného produktu, ziskaného pri jeho
pripravé. Je také mozZné pouzivat smési rlznych alkohold jako

alkoholické prostredi.

Vztazeno na 1 mol diaryldisulfidu je mozZné pouzZit na-
priklad 200 az 10 000 ml alkoholu. Toto mnozstvi je vyhodné
500 az 5000 ml.

Vhodna ¢inidla pro vytvoreni basického charakteru
v alkoholickém prostfgdi jsou napriklad, hydroxidy
alkalickych kov®i, uhliditany alkalickych kovl nebo alkoho-
laty alkalickych kovl, obzvlasté C,-Cy-alkylalkoholaty
alkalickych kovl nebo prislusné slouceniny kovi alkalickych
zemin. Je davana prednost hydroxiddm alkalickych kovi,

obzvlasté hydroxidu sodnému a hydroxidu draselnému.

Vztazeno na 1 mol diaryldisulfidu je moZné pouzivat
naptiklad 0,5 az 5 ekvivalentll zadsady. Toto mnozstvi je

vyhodné& 1,5 aZ 2,5 ekvivalentt.

Vhodné katalyzatory pro hydrogenaci podle vyndlezu
jsou, napriklad, kovy 8. vedlej$i skupiny periodického
systému prvkl, obzvlasté nikl a paladium. Tyto kovy mohou
byt pouzity budto jako kovy nebo jako slouceniny kovl. Kovy
nebo sloudeniny kovli mohou byt volitelné umistény a upraveny
na nosi¢ich material®, jako je aktivni uhli, oxid hlinity

nebo uhlid¢itany nebo sirany kovl alkalickych zemin. Kataly-



zdtory mohou byt dotovédny dal$imi kovy nebo slouc¢eninami
kovil, naptiklad kovy 4. nebo 8. vedlejs$i skupiny periodic-
kého systému prvka. Mohou byt také pritomny ve formé ske-
letovych katalyzator®, napfiklad v Raneyové formé. Upred-
nostfiované katalyzdtory jsou paladim na uhliku, paladiova
Cerii, Raneytv nikl nebo Raneylv nikl, do kterého je pridan
kobalt a/nebo Zelezo. Obzvlastni prednost je davana Raneyovu

niklu.

Katalyticka hydrogenace podle vyndlezu miZe byt
provadéna napriklad pt#i teplotach 20 az 200 OC a tlaku az do
5 MPa. Prednost je davana teplotam 40 az 150 OC a tlaktm az
do 2,5 MPa, obzvlasté teplotam 60 az 120 OC a tlaktim az do

1,5 MPa.

Zpracovéani reakéni smési, ktera je pritomna po hydro-
genaci podle vyndlezu, miZe byt provadéno napfiklad ochla-
zenim, naptriklad na 20 az 65 OC, odseparovanim katalyzatoru,
napfiklad filtraci, upravou vzniklého alkoholického roztoku
arylmerkaptanu kyselinou a poptfipadé vodou a pak odfil-

trovanim a vysu$enim vysraZeného produktu.

Pouzitim zplisobu podle vynadlezu je také mozné ziskat
arylmerkaptany, obzvlasté diarylmerkaptany obecného vzorce

(I), s dobrymi vytézky a Cistotami.

Zptisob podle vynalezu méd prekvapujici vyhody. Tak
nevyzaduje Z4dna ¢inidla, kterd jsou obtiZne pripravitelna.
Maze byt provadén pti nizdich teplotédch a obzvlasté pri
nizdich tlacich neZz u jinych zplsobill, coZ znamena mensi
naklady na zafizeni a manipulaci. A v posledni radé mizZe byt
vylouden komplikovany postup s dvéma kapalnymi fézemi, které

jsou pritomny vedle sebe. Obzvlasté je zde prekvapujici sku-



te¢nost, ze z publikace Houben-WVeyl, Methoden der organi-
schen Chemie, Volume IX, str.77 (1955), je znamo, Ze

v zasaditém prostredi disulfidy podléhaji disproporcionaci
na sulfinaty a thioly. AZ doposud byla vyvijena snaha
potladit tuto nezadouci reakci pouzZitim s vodou nemisitel-
nych rozpousteédel. Prekvapivé bylo zjisténo, Ze to neni

nutné.

Priklady provedeni vynalezu

Priklad 1

V 0,3 1 autoklavu z nerezové oceli bylo 0,1 molu bis-
(4-difenyl)-disulfidu suspendovano v roztoku 8 g hydroxidu
sodného ve 220 g ethanolu a smichdno s 1 g Raneyova niklu.
Davka byla hydrogenovéana pti teploté 80 °C pouzitim vodiku
pri tlaku 1 MPa. Po skon¢eni absorpce vodiku byla smés
ochlazena a odplynéna. Katalyzator byl odfiltrovan pri tep-
loté 60 ©°C a smé&s pak byla zfedéna 150 ml vody a pH bylo
upraveno na 1 pouzitim 20 ml vodného roztoku kyseliny
chlorovodikové (koncentrace 37 % hmotnostnich). Vysrazeny
produkt byl odfiltrovadn pfi soucasném odsavani a promyt
vodou. Vysusenim bylo ziskano 35,1 g 4-merkaptodifenylu

s obsahem 95,7 % hmotnostnich. To odpovida vytézku 90,2 %

teorie.

Porovnavaci priklad 1

Hydrogenace byla provedena jako v prikladu 1, ale bez
pridani hydroxidu sodného. Nebyla zde vyuzZita Zaddna absorpce
vodiku. Kdyz byla reakéni smés zpracovana, byl ziskan pouze

vychozi materidl.




Porovnavaci priklad 2

(analogicky s JP-A (Japanese Published Specification)
60/199 871)

Ve dvoufézovém systému ze 100 ml toluenu a roztoku
8 g hydroxidu sodného ve 150 ml vody bylo suspendovano 38,4
g bis-(4-difenyl)-disulfidu. Smés byla smichéna s 1 g Raney-
ova niklu a davka byla hydrogenovana pri teploté 80 Oc
a tlaku 1 MPa. Po 4 hodinach byla absorpce vodiku ukoncCena.

Smés byla ochlazena a davka byla odplynéna.

Kromé katalyzdtoru reakéni smés také obsahovala
nezreagovany bis-(4-difenyl)-disulfid jako pevnou fazi. Po
zahu$téni byl bis-(4-difenyl)-disulfid také zjistén v tolu-
enové fazi. Vodna faze byla okyselena pouzitim vodného
roztoku kyseliny chlorovodikové o koncentraci 37 % hmotnost-
nich a vysrézeny produkt byl odfiltrovan pri soucasném
odsavani a promyt 100 ml vody. VysuSenim bylo ziskano 21,4
g 4-merkaptodifenylu s obsahem 93,6 % hmotnostnich. To

odpovidad vytézku 53,8 % teorie.

P¥iklad 2

Hydrogenace byla provedena jako v prikladu 1, ale za
pouziti methanolu namisto ethanolu jako rozpoustédla. Bylo
tak ziskéno 37,1 g 4-merkaptodifenylu s obsahem 97,1 %

hmotnostnich. To odpovida vytéZzku 96,7 % teorie.
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Priklad 3

Hydrogenace byla provedena jako v prikladu 1, ale za
pouziti isopropanolu namisto ethanolu jako rozpoustédla.
Bylo tak ziskéno 31,8 g 4-merkaptodifenylu s obsahem 81,7

% hmotnostnich. To odpovida vytézku 69,8 % teorie.

Priklad 4

189 g bis-(4-difenyl)-disulfidu bylo pripraveno tak,
jak je to popsano v prikladu 5, ale pouZito pro hydrogenaci
ve formé& vlhkého filtradéniho kolace (276 g). Na konci byl
vlhky filtraéni kolac suspendovan v 800 g ethanolu a smichéan
s 44 g hydroxidu sodného a 5,5 g Raneyova niklu. Smés byla
zahtata na teplotu 80 °C v autoklavu a byl aplikovan vodik
pri tlaku 1 MPa. Absorpce vodiku byla ukonc¢ena po 4 hodi-
nach. Davka byla ochlazena a odplynéna. Katalyzator byl
odfiltrovan pfi teploté 60 °C a filtrat pak byl okyselen
pouzitim 840 ml vodného roztoku kyseliny chlorovodikové
o koncentraci 5,4 % hmotnostnich. Produkt byl odfiltrovan
pfi soucCasném odsavani, promyt 250 ml vody a vysusSen. Bylo
ziskano 178,8 g bilého prasku s teplotou tani 110 az 112 Oc.
Obsah 4-merkaptodifenylu byl 91,8 % hmotnostnich (stanoveno
jodometricky). Bylo tak dosazeno vytézku 80,1 % teorie,

vztazeno na puvodné pouzity difenyl-4-sulfonylchlorid.

Priklad 5
(Ptiprava bis- (4-difenyl)-disulfidu - ne podle vynalezu)

-----

39 % hmotnostnich a 550 ml vody bylo doplnéno 125 ml vodného



LR e

>
L]
00
&
7..0
td
LEZX K]
LA A K]
(XXX
seee
seve
scan
very

*
-

L4 L X4

LL XX ]

e (X

roztoku hydroxidu sodného (koncentrace 45 % hmotnostnich)

a smichano s 2,2 g triethylbenzylamoniumchloridem. Smés byla
zahrdta na teplotu 60 ©C. B&hem 1 hodiny bylo pridano 289,5
g difenylsulfonylchloridu (koncentrace 96 % hmotnostnich)

a pH reakéni smési bylo v této dobé udrzovdno na 8 pridava-
nim vodného roztoku hydroxidu sodného o koncentraci 45 %
hmotnostnich. Béhem tfech hodin dalsiho michédni bylo pH
udrZovédno na konstantni hodnoté pridavanim roztoku hydroxidu
sodného. V 3 1 smaltovaném autoklavu pak byla reakcéni smés
130 ©°C po dobu 3 hodin. Davka byla michéna 6 hodin pri
teploté 130 ©°C a tlaku 0,44 az 0,69 MPa. Davka pak byla
ochlazena na teplotu mistnosti a odplynéna. Vznikla suspenze
byla odfiltrovana pfi soucasném odsavani. Filtracni kolac
byl vysusen. Bylo tak ziskano 237,4 g pevné faze s obsahem
bis-(4-difenyl)-disulfidu 78,3 %. To odpovida vytézku 91,2

% teorie.
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1. Zpisob vyroby arylmerkaptanii katalytickou hydrogenaci
diarylsulfida,
vyznadcujici s e t 1 m, Ze se hydrogenace pro-

vadi v zasaditém alkoholickém mediu.

2. Zpusob podle naroku 1,

vyznadcujici s e t im, Ze se arylmerkaptany

obecného vzorce (1)

oo

R R

i ve kterém

R a R’ nezéavisle na sobé pfedstavuji vodik, C{-Cg-alkylo-

vou skupinu, C1—C6—a1koxyskupinu nebo atom halogenu,

i
jsou pfipraveny z pfisludnych diaryldisulfidd obecného

S a,
R R' 5

vzorce (II)

ve kterém



tore

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

3. Zpfisob podle naroktt 1 a 2,
vyznadcujici s e t im , Ze se jako rozpoustéd-
la pro vytvoreni alkoholického media pouziji alifatické

C-Cs-alkoholy.

4. Zpisob podle narokl 1 az 3,

4

vyznadcujici s e t i m , ze alkoholické medium

obsahuje aZz do 20 % hmotnostnich vody.

5. Zpisob podle néarokt 1 az 4,

vyznadcujici s e t im, Z2e ¢inidla, pouzité
pro vytvoreni zadsadité povahy v alkoholickém mediu, jsou
hydroxidy alkalickych kovili, uhli¢itany alkalickych kovl nebo

alkoholaty alkalickych kovd nebo prislusné sloucCeniny kovl -

alkalickych zemin.

6. Zpusob podle narokd 1 az 5,
vyznadcuijici se tim, ze se 0,5 az 5 ekvi-

valentd zasady pouzije na jeden mol diaryldisulfidu.

7. Zpisob podle narok 1 azZ 6,
vyznacdcujici s e t i m, Ze pouzité kataly-
zdtory jsou kovy 8. vedlej$i skupiny periodického systému

prvka.

8. Zptisob podle narokt 1 az 7,
vyznadcujici s e t i m , Ze je katalyticka
hydrogenace provadéna pii teplotach od 20 do 200 °C

a tlacich az do 5 MPa.

9. Zptisob podle narokid 1 azZ 8,



2

vyznacujicdi S e t im, Ze je katalyticka
hydrogenace provadéna ptri teplotéach 40 az 150 °C a tlacich

az do 2,5 MPa.

10. Zpusob podle narokt 1 az 9,

vyznac¢ujici se tim, Z e reakéni smés, ktera
se ziska po provedeni katalytické hydrogenace, se zpracuje
ochlazenim, katalyzator se odseparuje, vznikly alkoholicky
roztok vyrobeného arylmerkaptanu se smisi s kyselinou a vy-

srazeny produkt se odfiltruje a ususi.
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