fonannes [POPIS VYNALEZU | 215492

REPUBLIKA 11) ,(Bl)
o K AUTORSKEMU OSVEDCENI o
* (51) Int. C1.3

C 07 C 149/26
(22) Pfihldseno 26 02 81
(21) (PV 1367-81)

(40) Zvetfejnéno 30 10 81

URAD PRO VYNALEZY
A OBJEVY (45) Vyddno 01 O1 85
(75) V
‘Autor vyndlezu SIMANDL JAROSLAV ing, LORENC JOSEF, KUTIL BEDRICH ing.,

CUDA JAROSLAV, PARDUBICE

(54) Zpiisob pripravy dibenzyldisulfidu

Zptsob piipravy dibenzyldisulfidu reakci ben-
zylchloridu s vodnym roztokem disulfidu sodného
pfii teplot€ 70 az 90 °C tak, Ze se reakce provadi za
pfisady kvarternich amoniovych soli a reakci .
vznikly dibenzyldisulfid se po ochlazeni a zkrysta-
lovani taveniny oddéli filtraci.
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Vyndlez se tyka pfipravy dibenzyldisulfidu. Di-
benzyldisulfid (bis-fenylmetyldisulfid) vzorce 1

@ -cxz-s-s-cae-@ (1)

se kromé jinych zplsobi pfipravuje znimym
zplsobem reakci benzylchloridu s Na,S, v etanolu
za varu (BIOS 62,914).

Priimyslové se reakce provadi ve vodném pro-
stfedi pfi teplotich pod teplotou varu (US pat.
2 185 007). Pro zvét$eni mezifazového povrchu pfi
této heterogenni reakci se do reakéni smési pfida-
vaji emulgatory anionaktivniho nebo nelonogenm-
ho charakteru (SSSR pat. 168 205).

Nevyhodou neionogennich emulgétorti je jejich
pomérné nizkd tudinnost, ponévad’Z za podminek
reakce plisobi i pfi vysokém oxyetylaénim stupni
nad teplotou zdkalu, &imZ ztriceji emulgaéni
schopnost.

Mnohem G¢inné;ji urychluji reakci benzylchlori-

du s Na,S, emulgdtory anionaktivni, jiZ v koncen-
traci 0,02 mmol na 1 mol benzylchloridu. K tomu
ucelu jsou vhodné nejriiznéjsi anionaktivni tenzidy
sulfonanového nebo sulfatového typu, jako alkyl-
sulfonany, alkylarylsulfonany, alkylsulfdty, kde
alkyl obsahuje 8 aZ 20 atomi uhliku, a jiné.
Nevyhodou anioaktivnich emulgdtorti je dosti
znac¢né€ pénéni pfi vy$§im ddvkovani, zvla§te obsa-
huji-li rozvétvené alkyly. U tenzidi s vy&$imi alkyly
byva na zdvadu nizka rozpustnost v reakéni smési
s vysokym obsahem elektrolytii. Sulfatované typy
se navic za podminek reakce v alkalickém prostfedi
snadno zmydeliujf, ¢imZ ztrdceji iéinnost. Aby se
zajistil vysoky vytéZek dibenzyldisulfidu, pouziva
se pfi kondenzaci alkalicky disulfid v pfebytku 5 aZ
30 % nad stechiometrickym - pomé&rem kompo-
nent. Pfi niz§im pfebytku se vyt&€Zek dibenzyldisul-
fidu sniZuje a vznikaji vedlejsi kapalné litky. Je to
jednak benzylalkohol z hydrolyzy benzylchloridu,
jednak benzylmerkaptan nepfijemného &esneko-
vého zdpachu. Benzylmerkaptan vznikd reakci
benzylchloridu s NaHS. Tento kysely sirnik byva
vétSinou obsaZen ve vychozim technickém Na,S
z n¢hoz se Na,S, pfipravuje, nebo se pfi n€kterych
vedlejsich reakcich benzylchlondu tvofi. Se sfrou
disulfid netvofi.

Bylo zji§téno, Ze i pfi stechiometrickém poméru

komponent lze dosici velmi &istého dibenzyldisulfi- -

du ve vytéZzku nad 95 %, provadi-li se kondenzace

za pfitomnosti 0,05 aZ 0,2 molu volného NaOH
nebo jiného rozpustného hydroxidu. Proti odeka- -

véani nenastdva za podminek kondenzace pii 70 az
90 °C ve znac¢néjsi mife hydrolyza benzylchloridu

- na benzylalkohol, ponévadz, jak bylo zji§téno, je

reakce s Na,S, pfiblizn€ o dva fady rychlejsi.
Dile bylo zjiSténo, Ze se reakce benzylchloridu
s Na,S, jesté vice urychli a konkurenéni hydrolyza

v alkalickém prostiedi potlaéi, pfidaji-li se do .

reakce misto neionogennich nebo anionaktivnich

emulgatord kationaktivni tenzidy, tzv. katalyzito- |
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ry fdzového pfenosu. (Phase Transfer Catalysis:
Ang. Chemie 86, 187).
Jako zvldst€ Gdinné katalyzitory byly zji§t&ny
kvartérni amoniové soli vzorce II, :
K.

(+) (-
R, - 1: -r,  x9)
R

(an

3

kde R, je alkyl s poftem atomd uhliku 10 az 20, R,
R; jsou stejné nebo rizné niZsi alkyly s podtem
atomi uhliku 1 aZ 4 nebo glykoléterové fetézce
-(CH,-CH,-0O),-H, kde n = 1 aZ 20, R, je niz§i
alkyl s po¢tem atomi uhliku 1 aZ 4 nebo benzyl
X je halogenovy nebo metyls1ranovy aniont.

Tyto tenzidy urychluji kondenzaci benzylchlori-
du s Na,S, jiz v mnoZstvi 0,01 mmol na 1 mol
benzylchloridu. Jejich pisobenim se reakce pfeva-
di z mezifdzového povrchu do organické féze tim,
Ze s reagujicim aniontem vytvéfeji pfechodnou
amoniovou slouéeninu, rozpustnou v organické
fazi.

V disledku vysoké G&innosti uvedenych amonio-
vych soli Ize reakéni teplotu sniZit aZna 70 °C, &im% *
se ddle sniZi podil hydrolyzy benzylchloridu. Di-
benzyldisulfid pfi reakci vznikly se déle zpracovava
zndmym zplsobem, tj krystalizaci taveniny ochla-
zenim a filtraci vykrystalovaného produktu. Di-
benzyldisulfid se pouZiva jako pfisada do miner4l-
nich oleji. :

Vyhoda zpisobu kondenzace podle vynilezu
spogivd v tom, Ze poskytuje ve vyt&Zku témé¥
teoretickém dibenzyldisulfid vysoké (istoty bez
doprovodnych vedlej§ich kapalnych litek, Ize pra-
covat pfi dostatecné alkalité s nepatrnym piebyt-
kem Na,S,, coZ usnadiiuje likvidaci nezreagované-
ho Na,S, vodpadnich vodach, vysokou tiéinnosti se

~ zkracuje reakéni doba, coZ znamend zvySeni pro-

NV

duktivity, niZ$i ddvkovani tenzidu a niZ§i pfebytky
Na,S, znamenaji sniZeni znecisténi odpadnich vod
a kone¢n¢ nedochézi pfi kondenzaci a zpracovéni

'k tvorb& pény tim, Ze amoniové katalyzitory

nepusobi emulgadné.
NiZe uvedené pfiklady ilustruji provedeni podle;
vynalezu »

Piiklad 1 :
Ve 180 ml vody se rozpusti 68,0 g Na,S 60 %
a 8,0 g NaOH. V ziskaném roztoku se pfi 50 °C za -
michdni rozpusti 16,7 g prdskové. siry. Takto
vznikly roztok Na,S, se zahfeje na 70 °Cavnémse
rozpusti 0,5g dodecyldimetylbenzylamonium-

“chloridu a pfi teplot& 70 a% 75 °C se béhem 1 hod.

vnasi 126,6 g benzylchloridu. V michani pii 75 °C
se pokraduje daldi 3 hod., kdy je reakce skondena.
Zchlazenim reakéni smési za michdni na 50 °C
tavenina dibenzyldisulfidu zkrystaluje v jemné
narizovélé granulky. Po dochlazeni suspenze na
30 °C se produkt odsaje a promyje vodou. Po

- usudeni se ziskd 123 g dibenzyldisulfidu o teploté

J

tuhnuti 66,5 °C. PouZije-li se misto uvedené amo-
' niové soli stejné mnoZstvi kyseliny dodecylbenzen-



sulfonové, ziska se 120 g dibenzyldisulfidu o teplo-
1€ tuhnuti 62,5 °C, se znatelnym zapachem benzyl-
alkoholu.

Pouzije-li se 2 g neionogenniho emulgatoru zis-
kaného adici 20 mol etylenoxidu na 1 mol oleylal-
koholu, ziska se pfi pomalej$im reakénim pribéhu
122 g dibenzyldisulfidu o teploté tuhnuti 62,0 °C
se slabym zapachem benzylalkoholu.

Piiklad 2

Pfiprava roztoku Na,$S, se provede podle piikla-
du 1 za pfidani 0,10 mol NaOH. Do roztoku se
;pfida 0,2 g amoniové soli, ziskané znamym zplso-
bem adici 7 mol etylenoxidu na 1 mol oktadecyla-
minu a kvarternizaci ziskaného aduktu dimetylsul-
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fatem. Pii 80 °C se béhem 0,5 hod. vnese 126,6 g
benzylchloridu a pfi této teploté se smés mich4
dalsi 3 hod. Nato se vodna vrstva oddéli a tavenina
produktu se rozmicha pti 70 °C ve 100 ml roztoku
15 % NaCl, z néhozZ pfi pomalém chlazeni vykrys-
taluje. Odsitim a promytim vodou se ziski 122 g
velmi &istého dibenzyldisulfidu o teploté tuhnuti
67 °C. .

Vynecha-li se pfidavek NaOH do roztoku Na,S,,
ziska se dibenzyldisulfid s odpornym ¢esnekovym
zépachem.

SniZi-li se mnoZzstvi Na,S, na 0,5 mol za zachova-
nf 0,1 mol volného NaOH, ziské se 122 g dibenzyl-
disulfidu o teploté tuhnuti 64,5 °C s nepatrnym
obsahem benzylalkoholu.

PREDMET VYNALEZU

1. Zpusob pfipravy dibenzyldisulfidu vzorce I

@-caz-s-s-cnz-@ (1)

reakci benzylchloridu s vodnym roztokem disulfidu
sodného v mnozstvi 0,5 aZ 0,7 mol pfi 70 az 90 °C,
vyznadeny tim, Ze se reakce provadi za pfisady
kvartérnich amoniovych soli v mnozstvi 0,1 az 10
mmol na 1 mol benzylchloridu a reakci vznikly
dibenzyldisulfid se po ochlazeni a zkrystalovani
taveniny oddéli filtraci.

2. Zphsob podle bodu 1, vyznadeny tim, Ze

kvartérni amoniové soli jsou katalyzitory pro .
prenos fazi obecného vzorce 11, )

R

|
(+) (-
R- 8-k, 29 (11)

Ry

2

kde R, je alkyl s po¢tem atomii uhliku 10 aZ20, R,,
R, jsou stejné nebo ruzné niz§i alkyly s poétem

“atomi uhliku 1 aZ 4 nebo glykoléterové fetézce

—(CHZ-CH24O)H—H, kde n = 1 az 20, R, je niZsi
alkyl s poctem atomi uhliku 1 aZ 4 nebo benzyl,
X je halogenovy nebo metylsiranovy aniont.
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