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(54) 2Zpisob plipravy 2-benzothiazolsulfenamidi

Reseni se tyké zpisobu pifipravy
2-benzothizzolsul fenamidl obecného vzor-
ce I, kde R, R? = vodik a/nebo alkyl
a/nebo cykloalkyl o po&tu uhlik§ C; a%

Cig nebo skupina -/CHz/p-, kde n = 4 aZ

6 nebo -/CH/2-0-/CHz/2-, oxidativni
kondenzac{ 2-merkaptobenzothiazolu vzor-

ce II a/nebo bis/2-benzothiazolyl/disulfidu
vzorce III 8 primdrnimi nebo sekunddrnimi
aminy vzorce IV, kde R!, R2 majf vyie uve-
deny vyznam, pisobenfim tercidrnfho butyl-
hydroperoxidu.
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Vyndlez se tykd zplsobu p¥ipravy 2-benzothiazolsulfenamidil obecného vzorce I, kde
R, R2 = vodik a/nebo alkyl a/nebo cyklocalkyl o po&tu uhlikd < az Cy0 nebo skupina
-ICHzln-, kde n = 4 a¥ 6 nebo -/CH2/2~O-/CH2/2-, oxidativni kondenzac{ 2-merkaptobenzothiazolu
vzorce II a/nebo bis/2-benzothiazolyl/disulfidu vzorce III s aminy obecného vzorce IV, kde
1 2. vodik a/nebo alkyl a/nebo cykloalkyl o poftu uhlfkid <, a% C10 nebo skupina

1

R”, R
—/CHZ/n-, kde n = 4 a¥ 6 nebo -CHZCHz-O-C52CH2-.

Amidy 2-benzothiazolsulfanové kyseiiny, zejména pak N-cyklohexyl 2-benzothiazolsulfenamid
/I, Rl = H, R2 = cyklohexyl/ nebo morfolid /I, Rl, R2 = -/CH2/2-0~/CH2/2-/ se pouZivajf
jako moderni urychlovafe vulkanizace kauduku. D&le mohou byt pouZity jako fungicidy nebo
antioxidanty do mazacfich olejd a do polyolefinli. P¥ipravuj{ se ¥adou syntéz, z nich¥ nejvéts{
primyslovy vyznam md reakce 2-merkaptobenzothiazolu s primdrnimi nebo se sekunddrnimi aminy
provdd&nid pisobenim vodnych roztokd chlornanu sodného /Carr E. L., Smith G, E. P., Alliger
G.: J. Org. Chem. 14, 921 /1949// nebo peroxidu vodiku /Bdhm S., Wedemeyer K.: Ger. Offen.
2 726 901 /1979//.

P¥i aplikaci chlornanu sodného jako oxida&nfho &inidla pro reakci 2-merkaptobenzothiazolu
vzorce II s aminy obecného vzorce II je nutné pou¥fvat relativnd z¥ed&né roztoky chlornanu
sodného 15 a% 18 & hmotnostnich. V ddsledku toho vznik4 jako vedlejsf{ produkt reakce z¥eddny
roztok chloridu sodného, solanky. Takov§{to roztok z¥ed&né solanky zplsobuje ekologické problé-
my, protofe neni poufitelny pro regeneraci a zpravidla se vypoust{ do odpadnich vod.

P¥i aplikaci peroxidu vodiku je zpravidla nutné bdhem regenerace pouZitého aminu oddesti-
lovédvat znané mnoZstvi vody.

Uvedené nedostatky odstrafiuje zplisob pfipravy 2-benzothiazolsulfenamidd obecného vzor-
ce I, kde Rl, R2 = vodik a/nebo alkyl a/nebo cykloalkyl o po&tu uhl{kd Cy aZ C10 nebo skupina
-/caz/n-, kde n = 4 a%¥ 6 nebo -CHZCH2-O-CHZCH2-, oxidativni{ kondenzac{ 2-merkaptobenzothiazolu
vzorce II a/nebo bis/2-benzothiazolyl/disulfidu vzorce III s aminy obecného vzorce 1V, kde
RI, Rz = vod{k a/nebo alkyl a/nebo cykloalkyl o po&tu uhlfkd < a% S0 nebo skupina
-/CHzln-, kde n = 4 a% 6 nebo -CH,CH,-0-CH,CH,- podle vyndlezu. Jeho podstata spotivé
v tom, Ze se oxidativni kondenzace provddl pisobenim tercidrniho butylhydroperoxidu. Podle
dalZfiho v§znaku vyndlezu se jako vychozi l&tka vzorce IV poufije cyklohexylamin neko morfolin.
Tercidrn{ butylhydroperoxid se pfiddvd v &istém stavu nebo v roztoku vody a/nebo alkoholu,
vfhodn& pak terciidrnfiho butylalkoholu a/nebo ve form& sm&si spolu s tercidrnim butylalkoholem
a acetonem, kter4 vzniké‘bii v¢robd tercifrnfho butylhydroperoxidu oxidaci isobutanu kyslikem.
Teplota reak&én{ sm&si se udriuje chlazenim a rychlostf p¥iddvéni tercidrnfho butylhydroperoxidu
v rozmez{i 10 a% 50 °C. Poté nadsleduje odpa¥eni p¥ebyte&ného aminu a tercidrnfho butylalkoholu
a/nebo zpracovdni destila&nfhc zbytku s vodou. VylouZeny sulfenamid obecného vzorce I se
promyje vodou a/nebo se &isti destilaci nebo krystalizact.

O¢inek postupu podle vyndlezu spoZivd v tom, Zfe oxidac{ smdsi 2-merkaptobenzothiazolu
vzorce II a/nebo bis/2-benzothiazolyl/disulfidu vzorce III & aminy obecného vzorce IV piso-
benim tercidrnfiho butylhydroperoxidu vznikaji sulfenamidy obecného vzorce 1 a jako vedlejs{
produkt reakce vznik4 terciérn{ butylalkohol, kter§y se odstrani destilaci.

Vfhodou postupu podle vyndlezu je moZnost poufit{ tercidrnfho butylhydroperoxidu, ktery
je primyslové dostupny oxidacf isobutanu a ktery p¥i reakci pfechdzi na tercidrni butyl-
alkohol. Tercidrn{ butylalkohol lze odstranit destilaci spolu s pfebyte&nym aminem a rekti-
fikac{ jej odda&lit od pou%fitého aminu a p¥ipadn& jej pouZfit pro v¢robu tercidrniho butyl-
hydroperoxidu.

‘

Zpiisob podle vynilezu je dfle popsén na n&kolika p¥ikladech provedent.
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P¥Lklad 1

2-merkaptobenzothiazol /8,4 g; 0,05 mol/ byl rozpu3tén v morfolinu /21,8 g; 0,25 mol/
za michénf p£i 48 °C. Ke vzniklému roztoku byl poté pfikapvén za mfchéni 70 % /hmotnostni/
vodn§ roztok tercidrnfho butylhydroperoxidu /7,71 g; 0,06 mol/ tak, aby teplota michané
reak®ni{ sm&si nepfestoupila 30 %. ro jednohodinovém michén{ bylo k reak&ni sm&si p¥ilito
200 ml vody a vyloudeny produkt byl odfiltrovén a promyt vodou. Bylo ziskéno 12,5 g /85,5 &/
morfolinu 2-benzothiazolsulfenové kyseliny o teplotd téni 76 aZ 81 e, jehoZ struktura byla
potvrzena NMR spektry.

PEf{klad 2

K mfchanému roztoku 2~-merkaptobenzothiazolu /8,4 g; 0,05 mol/ v morfolinu /21,8 g3
0,25 mol/ byl za michédnf pfikapévdn 70 & /hmotnostni/ roztok tercidrnfho but§1hydroperoxidu
ve vod& tak, aby teplota reak®n{ sm¥si nepfestoupila 35 %. po jednohodinovém michédn{ reak&ni
smdsi byl z reakZni smé&si vakuov®@ odpa¥en morfolin a tercidlni butylhydroperoxid a destila&ni
zbytek byl zpracovédn s vodou. Vylou&eny krystalicky produkt byl odfiltrovén, promyt vodou.
Bylo ziské&no 11,2 g /81 8/ morfolinu 2~benzothiazolsulfenové kyseliny o teplot& té&ni
81 °C, jeho% struktura byla potvrzena NMR spektry.

p¥iklad 3

K michanému roztoku 2-merkaptobenzothiazolu /8,4 g; 0,05 mol/ v piperidinu /21,29 g;
0,25 mol/ byl za michén{ p¥ikapévdn 70 % /hmotnostni/ roztok tercidrnfiho butylhydroperoxidu
ve vod& tak, aby teplota reakéni sm&€si nepfestoupila 35 %. Po jednohodinovém michén{
reak®n{ sm&si byl odpa¥en pEebyte¥ny piperidin a tercidrni butylalkohol a krystalicky desti-
ladni zbytek byl p¥ekrystalizovén z vodného ethanolu. Byloc ziskdno 6,3 g /50 %/ piperidinu
2-benzothiazolsulfenové kyseliny o teplot& té&n{ 67 aZ 71 °c, jehoZ struktura byla potvrzena
NMR spektry.

P¥EL{klad 4

K mfchanému roztoku 2-merkaptobenzothiazolu /8,4 g; 0,05 mol/ v cyklohexylaminu /24,79 g;
0,25 mol/ a tercifrnim butylalkoholu /20 ml/ byl p¥ikapdvén 70 % /hmotnostni/ roztok terciér-
nftho butylhydroperoxidu /7,7 g; 0,8 mol/ tak, aby teplota reak&ni{ sm&si nep¥festoupila
30 °C. Po dvouhodinovém miché&ni byla reak®n{ sm&s z¥ed&na vodou. Vylouleny krystalick§ produkt
byl odfiltrovdn a promyt vodou. Bylo z{skéno 7,3 g /55 %/ N-cyklohexylamidu 2-benzothiazol~
sulfenové kyseliny o teplot& tén{ 102 a% 104 °c, jeho% struktura byla potvrzena NMR spektry.

PELklad 5

K michanému roztoku 2~-merkaptobenzothiazolu /8,4 g; 0,05 mol/ v morfolinu byla za michéni
ptikapdvédna vodnd emulze obsahujici 30 % /hmotnostni/ terciérnfiho butylhydroperoxidu /18,0 g;
0,6 mol/ a teplota reakZn{ sm&si byla udrZovéna na 35 9¢. z reakdni smdsi se vylou¥ily
krystaly produktu, ktery po odfiltrové&n{ a po promyt{ vodou vykazoval teplotu tdni 80 aZ
83 % a ktery byl NMR spektry identifikovén jako morfolid 2-benzothiazolsulfenové kyseliny
/16,0 g: 47,5 %/.
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PREDMET VYNALEZU
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1. Zplsob p¥ipravy 2-benzothiazolsulfenamidd obecného vzorce I, kde R”, R® = vodik
a/nebo alkyl a/nebo cykloalkyl o po¥tu uhlikd c1 a¥ 010 nebo skupina </CH / ~, kde n = 4 a%
6 nebo =CH,CH,-0-CH,CH,-, oxidativn{ kondenzac{ 2-merkaptobenzothiazolu vzorce 1I a/nebo
bis/2-benzothiazolyl/disulfidu vzorce III 8 aminy obecného vzorce IV, kde RI. R2 = vodik
a/nebo alkyl a/nebo cykloalkyl o poStu uhlikd C; a% €10 nebo skupina #/Cﬂzln-, kde n .=
= 4 aZ 6 nebo -CHZCHZ-O-Cﬂzcnz-. vyzna¥ujic{ se tim, ¥e oxidativni kondenzace se prov4di
plisobenim terciérniho butylhydroperoxidu.

2. Zpusob podle bodu 1 vyzna&eny tim, %e se jako vychoz{ létka vzorce IV pouiije
cyklohexylamin nebo morfolin. :
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