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(54) Sposob vyrohy eykliékﬁeh a aromatickych sulfenylehloridov

Vyndlez sa tyka spodsobu vyroby cyklickych
a aromatickych sulfenylchloridov obecného vzorca:
R-8-Cl,

kde R je cyklohexyl, alebo fenyl, chlordciou pri-
sluénych tiolov.

Slﬂfenylchloridy st vysoko reaktivne, nestile
zltideniny, ktoré reaguji s mnohymi ¢inidlami.
Sa dolezitymi medziproduktami pri priprave roz-
nych daldich zladenin, pouZivanych ako farbivi,
aditiva- do mazacich olejov atd. Cyklohexylsul-
fenylchlorid sluzi ako medziprodukt pri vyrobe
N-cyklohexyltioftalimidu pouzivaného ako enhi-
bitor navulkanizédcie kaudukovych zmesi.

V literattre je popisany cely rad alkyl, substi-
tuovanych alkyl sulfenylchloridov, aviak v ne-
porovnatelne mendej miere sa uvéddzaji pripravy

cyklickych pripadne aromatickych sulfenylchlo-

ridov.

Alifatické, aromatické a zmiefano aromaticko-
alifatické sulfenylchloridy moZno pripravit podla

NSR pat. 804572 reakciou odpovedajicich tiolov
s mierne halogenujicimi ¢&inidlami, ako si N-
-chlér-succinimid, N-chlér-ftalimid a N-chlér-aceti-
mid v bezvodom prostredi.

Nevyhodou postupu je, %e N-chlér-ftalimid,
N-chlér-suceinimid a N-chlér-acetimid pdsobia
predovietkym oxidadne za vzniku disulfidu a pri-
slufného imidu.
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Uvedenym, sposobom moZno napriklad cyklo-
hexylsulfenylchlorid pripravit maximilne v 18 az
20% vytazku. TieZz aromaticky sulfenylchlorid
vznikd v nizkom vytatku spolu s difenyldisulfi:
dom.

Cykloalifatické sulfenylehloridy moZno pripra-
vit tiez foto-sulfenylchlordciou cykloalifatickych
uhlovodikov za pouzitia chloridu sirnatého (SCl,)
a stidasného oZarovania podla uvedenej schémy.

N

“h.»
R-H + SCl, —— R-8Cl 4 HCl

(Miiller E., Schmid E. W., Ber 96 (11) 3050-61 1963,
‘Miiller E., Schmid E. W., Ber 97 ( 9) 2614-21 1964,
NSR pat 1 161 264 1964) - )

Napriklad cyklohexdn sa oZaroval 24 h za pdsobe-
nia chloridu sirnatého v Specidlnej aparatire.
Nevyhodou postupu je pouzitie SCl, ktory sa
musi derstvo pred pouzitim predestilovat. Dalsimi
nevyhodami st parazitnou reakciou vznikajtei
chlorid sirny a nizka konverzia cyklohexdnu na

cyklohexyl sulfenylchlorid.

Technicky sa pripravuja cyklické a aromatické
sulfenylchloridy chlordciou prislu$nych tiolov plyn-
nym chlérom. Podla (Fr 1 500 844, Brit 1 115 214,
US 3546 185, frsky 30 275) sa plynny chlér pri-
védza za mieSania do roztoku napr. cyklohexyltiolu
v chloride uhligitom pri teplote 0 °C. V prikladoch
tych istych patentov. sa pripravuje cyklohexyl-



sulfenylchlorid zavidzanim plynného chléru pri
. teplote 0 az 5°C potas 20 aZz 25 min do roztoku
cyklohexyltiolu v n-hepténe (pripadne n-pentdne).

Vaznym problémom pri chlordcii tiolu chlérom
je presné divkovanie potrebného mnoZstva chléru
do roztoku tiolu. Medzistupfiom- pri chlordcii
tiolu je vznik disulfidu, ktory prechddza chloréciou
na sulfenylehlorid.

Ak sa napriklad pri priprave cyklohexylsulfenyl-
chloridu pridéd menej chléru, ako je potrebné pri
chlordcii tiolu, zostdva v reakénej zmesi vedla
vznikajiceho cyklohexylsulfenylchloridu nezreago-
vany dicyklohexyldisulfid.
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Prebytoéné mnozstvo chléru pri chlorédcii tiolu
sposobuje chlordciu do cyklohexylového kruhu

@-SGI - OI,—-®—SGI5——'®-QOI~ HCl
Gl

Ukonéenie reakcie vzniku cyklohexylsulfenyl-
chloridu sa podla literatary (Behforouz M., Ker-
woord I. E., I. Org. Chem 34 (1) 51-55 1969)
indikuje sfarbenim roztoku do oranzovo cervena.

Ukonéenie pripravy cyklohexylsulfenylchloridu
touto vizudlnou metdédou zlyhdva. Roztok oran-
¥ovolerveno sfarbeny, pripraveny zavadzanim
plynného chléru do roztoku cyklohexyltiolu zodpo-
vedd dasto uZ prechlérovanému eyklohexylsulfe-
nylchloridu, inokedy roztok obsahuje eSte znaéné
9% disulfidu.

Dalsou nevyhodou postupu je, Ze ak sa divkuje
plynny chlér v potrebnom ekvivalentnom mnoz-
stve vO&i tiolu, vznikajica reakénd zmes obsahuje
i napriek presnému davkovaniu chléru i tiolu,
disulfid, reakciou vznikajuci sulfenylchlorid, a asto
i vyS&ie chlérované derivaty.

Napriklad pri chlordcii cyklohexyltiolu plynnym
chlérom v nepoldrnom rozpustadle spdsobuje
okamzity miestny prebytok chléru prechlérovanie
cyklohexylsulfenylchloridu a dochddza k vzniku
chlérovanych deriviatov sulfenylchloridu.

Uvedené nevyhody odstrafiuje vyndlez, ktorého
podstata je v tom, e sa suchy plynny chlér roz-
pusti v nepoldrnom rozpustadle ako napr. v chloridu
uhli¢itom, perchléretyléne, n-heptdne, n-pentdne,
n-hexdne, pri teplotdch —15 az 430 °C a takto
pripravené roztoky chléru sa pouZiji na chlordciu
tiolu, rozpusteného tiez v nepoldrnom rozpustadle
(chlorid uhli¢ity, perchléretylén, n-heptén), pri-
dom sa mnozstvo vedlajsich produktov v porovnani
s0 znamymi spOsobmi pripravy podstatne zniZi
a cyklohexylsulfenylchlorid i fenylsulfenylchlorid
mozno pripravit s vytazkom vysiim ako 75 9%,.

Cyklohexyltiol rozpusteny v nepoldrnom roz-
pustadle sa chléruje roztokom chléru pri teplotéch
—15 az +5 °C, pricom rychlost priddvania roztoku
chléru sa voli tak, aby pocas chlordcie teplota
reakénej zmesi neprevysila -5 °C.

Pre chlordciu cyklohexyltiolu sa pouZiva ekvi-
valentné mnozstvo, alebo mierny prebytok chléru,
pri¢om moldrny pomer tiolu ku chléru je 1:1,0
az 13.

Tiofenol rozpusteny v nepoldrnom rozpustadle
sa chléruje roztokom chléru v nepolirnom roz-
pustadle pri teplote —5 az +-30 °C, pri¢om rychlost
priddvania roztoku chléru do tiolu sa voli tak,
aby sa neprekrodila teplota, pri ktorej bolo roz-
pustadlo sytené so suchym plynnym chlérom.

Pri chlordcii tiofenolu nie je nutny mierny pre-
bytok chléru, pracuje sa s moldrnym pomerom
tiolu ku chléru 1:1.

Pri priprave cyklickych a aromatickych sulfenyl-
chloridov sa reakénd zmes mieSala.

Pre rozpuktanie chléru sa pouziju nepolérne
rozpudtadld: chlorid uhliéity, perchléretylén, n-
-pentédn, n-hexdn, n-heptén.

. Tie isté nepoldrne rozpustadld sa pouziju pri

-priprave roztoku tiolu.

Vyhodou vyndlezu oproti dosial zndmym riese-
niam tohto problému je, Zze roztoky chléru v ne-
poldrnom rozpustadle, pripravené pri uréitej teplo-
te obsahujit zndme mnoZstvo chléru, ktoré je dané
jeho rozpustnostou pri danej teplote.

Ak sa suchy plynny chlér rozpusti v nepoldr-
nom rozpustadle, a takto sa pouZije na chlordciu
tiolu, nevznikd miestny prebytok chléru pri samot-
nej : chlordcii tiolu, éoho dosledok je podstatné
znizenie vedlajsich produktov a ziskava sa sulfe-
nylehlorid vo vysokom vytaZzku.

Rozptstanie chléru do rozpustadla umoziuje |
presné davkovanie chléru do roztoku tiolu pri¢om
mozno presne regulovat moldrny pomer reaguju-
cich komponentov (tiolu a chléru).

Vynalez ilustruju nasledujtce priklady, ktoré
viak vodbec nevyderpdvaji jeho rozsah.

Priklad 1

Do 40 ml chloridu uhli¢itého sa privddzal pomaly
suchy plynny Cl, pri teplote —5 a% 0 °C. ViZenim
sa zistil prirastok na hmotnosti rozpastadla, zodpo-
vedajici rozpustnému chléru. V rozptstadle sa
rozpustilo 3,86 g chléru (0,0543 mol). Takto pri-
praveny roztok chléru v chloride uhli¢itom sa pri-
dédval do roztoku cyklohexyltiolu v chloride uhli-
ditom (6,6 g 6o je 0,0569 mol cyklohexyltiolu bolo
rozpustené v 40 ml chloride uhliitom).

Roztok chléru v chloride uhli¢itom sa priddval
za IieSania do tiolu podas 20 mindt pri teplote
—5 °C. Molovy pomer tiolu ku chléru bol 1 : 0,955.

Pripravil sa oranZovoéerveny roztok  cyklo-
hexylsulfenylchloridu, ktory sa kondenzoval s fta-
limidom. Z mnoistva vyizolovaného produktu
(N-cyklohexyl-tioftalimidu) sa usudzovalo o stupni
premeny cyklohexyltiolu na cyklohexylsulfenyl-
chlorid.



Ziskalo sa 7,8 g kondenza¢ného produktu o tep-
lote 92 °C, &o je 58,29 vytazok.

Z mnozstva vyizolovaného produktu vyplyva,
ze cyklohexylsulfenylchlorid bol pripraveny v 58 %
konverzii.

Priklad 2
Suchy plynny chlér sa rozpustal do 55 ml

chloridu uhli¢itého pri teplote —5 az 0 °C. Prirastok -

na hmotnosti rozpt$tadla odpovedal 5,97 g chléru
(0,0841 mol). ‘

‘Cyklohexyltiol (9,1 g = 0,0785 mol) sa rozpustilo
v 26 ml chloride uhli¢itom a do takto pripraveného
roztoku sa potas 15 mindt za mieSania priddval
chlér rozpusteny v chloride uhli¢itom pri teplote
15 a% 0 °C. Poutzilo sa na chlordciu tolko rozpuste-
ného chléru, aby mol. pomer tiolu ku chiéru bol
1: 1. Ziskal sa oranzovodéerveny roztok cyklohexyl-
sulfenylchloridu, ktory- sa kondenzoval s ftalimi-
dom.

Po izoldeii sa ziskalo 12,6 g kondenzadéného pro-
duktu o t. t. 94 °C, ¢o poukazuje na 67,7 % kon-
verziu. '

Priklad 3

Suchy plynny chlér sa zavddzal do 36 ml per-
chléretylénu pri teplote 0 az -+5°C. V perchlor-
etyléne sa rozpustilo 1,903 g chléru = 0,0268 mol.

V 26 ml perchléretylénu sa rozpustilo 0,025 mol
cyklohexyltiolu. a do tohto roztoku sa pocas
20 mintt privddzal rozpusteny chlér v perchlér-
etyléne. .

Za intenzivneho miefania sa udrZiavala .teplota
reakénej zmesi v rozmedzi 0 az +5°C. Ziskal sa
oranZovoderveny roztok cyklohexylsulfenylchlo-
ridu, ktory sa analyzoval. Analyzou sa zistila
619% konverzia cyklohexylsulfenylehloridu.

Priklad 4

Do 25 ml chloridu uhli¢itého sa zavidzal suchy
plynny chlér pri —15 °C. V rozpustadle sa rozpusti-
lo 4,1 g chléru.

Do 5ml chloridu uhli¢itého sa navéZilo 6,8 g
cyklohexyltiolu a do tohto roztoku sa pridédvalo
rozpadtadlo s rozpustenym chlérom podas 30 mintb
pri teplote —10 a%z —b5 °C potas stdleho mieSania.

Ziskal sa oranZovolerveny roztok cyklohexylsul-

fenylchloridu, ktory sa analyzoval titranou me-
todou. » v
Teoreticky obsah cyklohexylsulfenylchloridu je
15,562 % hm. Skutoény obsah stanoveného cyklo-
hexylsulfenylchloridu je 11,0% hmotnosti.

Uvedenym postupom sa pripravil cyklohexyl-
sulfenylehlorid v 71% konverzii.

Priklad 5
' 5 g tiofenolu sa miealo s 27 g chloridu uhli¢itého

a roztok sa podchladil na teplotu —10°C. Potom -

sa k nemu prikvapkaval, za mieSania, pocas 16 mi-
nat roztok chléru v chloride uhli¢itom. (3,23 g
chléru v 9,97 g chloridu uhligitého). Potas priddva-
nia teplota roztoku pozvolne stipla az na 27 °C.
Bol pouzity molarny pomer chléru ku tiofenolu
1:1. Vzorka sa daldich 10 minGt mieSala a bola
postipend mna analytické stanovenie sulfenyl-
chloridu. '

Teoreticky obsah fenylsulfenylchloridu je 14,5 9
hmotnostnych. Skutoény obsah titraéne stanove-
ného fenylsulfenylchloridu je 11,3 9% hmotnostnych.
Postupom sa pripravil sulfenylchlorid v 789
konverzii.

Priklad 6

5 g tiofenolu sa rozpustilo v 27 g n-hepténu
a roztok sa ochladil na 0°C.

Do roztoku sa prikvapkéval za mieSania podas
20 mintt.roztok chléru v n-heptine (3,3 g chléru
v 12 g n-heptdnu). Teplota reakénej zmesi pozvolna
stipala na 30 °C.

Vzorka. sa 30 minat miefala a bola postipend
na analytické stanovenie sulfenylchloridu.

Teoreticky obsah fenylsulfenylchloridu je 13,8 9,
hmotnostnych. Skutoény obsah titraéne stanove-
ného fenylsulfenylchloridu je 12,0, éo poukazuje
na 87%konverziu fenylsulfenylchloridu.

Oblast vyuZitia vyndlezu je hlavne v oblasti
organickych syntéz a technolégii gumérenskych
chemikalif:

Priklad 7

Do 20g n-pentdnu sa nadédvkovalo 5 g tiofenolu
a za mieSania sa poas 15 mintt priddval roztok
obsahujici 3,3 g chléru v 19 g n-pentanu. Teplota
reakénej zmesi vystipila na 28 °C. Dalej sa reakénd
zmes miesala 20 mintt, potom sa odobrala vzorka
na stanovenie fenylsulfenylchloridu. Morfolinovou
titraénou metdédou sa stanovilo 13,0 9% hmotnost-
nych fenylsulfenylchloridu, ¢o odpovedd 94,29
konverzii tiofenold.

Priklad 8

10 g tiofenolu sa miesalo s 54 g benzinu (frakcia
150 a% 200 °C). Roztok sa ochladil na 4-5 °C a potom
sa priddval za mieSania pocas 60 minit roztok
chléru v benzine (7 g chléru v 20 g benzinu). Poéas
priddvania teplota adiabaticky vystupila na 20 °C.
Titraénou metdédou sa stanovilo 12 9% hmotnost-
nych fenylsulfenylchloridu, éo odpoveds 80 9%
konverzii tiofenolu.

Priklad 9

Do 50 g benzinu sa naddvkovalo 5 g tiofenolu
a dalgj sa priddval za mieSania pocas 30 minut
roztok chléru v benzine. Pridalo sa 3,56 g chléru
v 10 g benzinu. Pocas pridédvania teplota reak¢nej
zmesi vystipila na 30°C. Titraénou metodou
sa zistila 83,59, konverzia tiolu.
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PREDMET VYNALEZU

1. Sposob vyroby ecyklickych a aromatickych
sulfenylchloridov obecného vzorea:
R-S-Cl

kde R je cyklohexyl alebo fenyl, vyznatujiei sa
tym, Ze sa suchy plynny chlér rozpusti v nepolér-
nom rozptdtadle a potom sa priddva do roztoku
cyklohexyltiolu alebo do roztoku tiofenolu, ktory
je rozpusteny v nepoldrnom rozpustadle, pri-
¢om mélovy pomer cyklohexyltiolu ku chléru je
1:1,0 az 1,3 a moélovy pomer tiofenolu’ku chléru
je 1: 1, pri teplote —15 a% 30 °C po dobu 15 az
60 minuat. :

2. Sposob podla bodu 1, vyznatujhei sa tym,
%e ako nepoldrne rozpustadlo sa pouZije aromaticky
alifaticky nasyteny alebo chlorovany uhlovodik
s vyhodou chlorid uhlidity a perchléretylén.

3. Sp6sob podla bodu 1 a 2, vyznadujici sa
tym, %e sa roztok chléru v nepolérnom rozpustadle
priddva do roztoku cyklohexyltiolu vyhodne v roz-
medzi teplot —15 az +5 °C a do roztoku tiofenolu
vyhodne v rozmedzi teplot —b5 aZ 30 °C.
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