[ ",

MAGYAR
NEPKOZTARSASAG

SZABADALMI
LEIRAS

179918

Bejelentés napja: 1979. 1V. 13.

Els6bbsége: 1978. 1V. 15. (P 28 16 407.0,
P 2816 503.9) Német Szdvetségi K oztarsasig

Nemzetkozi osztalyozas:

NSZO,
C 07 D 277/72

(AO—478)

;éc;"“‘é‘"w i
Kozzététel napja: 1982. V. 29. Q‘ﬁﬁszabadalml Tér. .
ORSZAGOS ¥ U apoRA
TALALMANYI . LAJCO
HIVATAL Megjelent: 1984. V. 31. -
Feltalalok: Szabadalmas:
dr. Bergfeld Manfred vegyész, Erlenbach, Akzo NV,
dr. Zengel Hans-Georg mérnok, Kleinwallstadt, Arnhem,
dr. Practorius Heinz vegyész, Diiren, Hollandia

Német Szovetségi Koztarsasig

Eljaras 2-merkapto-benztiazol el6allitasdra
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A taladlmany targya 0j eljaras 2-merkapto-benztiazol
eldallitdsira oly médon, hogy nitro-benzolt vagy nitro-
zo-benzolt, kénhidrogént és szén-diszulfidot — a nitro-
-benzol €s kénhidrogén, illetve nitrozo-benzol és kén-
hidrogén mélaranya 1:3—1:6, illetve 1:1,5—1: 4;
a nitro-benzol, illetve nitrozo-benzol &s szén-diszulfid
molaranya 1: 1—1: 3 — adott esetben nyomds alatt és
legalabb 200—300 °C végséhémérsékieten reagéltatunk.

A 2-merkapto-benztiazolt elSszor A. W. Hofmann
irta le 1887-ben. Ezt a vegyiiletet, valamint szirmazékait
— az ugynevezett ,merkaptokat” ma nagy mennyiség-
ben 4llitjak el6 és a legfontosabb vulkanizalds-gyorsitok
kozé tartoznak.

A 2-merkapto-benztiazol eldallitdsira szimos szinté-
zis ismeretes. A legfontosabb el6allitasi eljardsok sze-
rint o-nitro-klor-benzolt, kénhidrogént és szén-diszulfi-
dot vagy anilint, ként és szén-diszulfidot reagéltatnak
[Ulmanns Encyklopédie der technischen Chemie, 3.
kiadds, Verlag Urban und Schwarzenberg, Miinchen,
Berlin, 72. 304 (1960)].

A régebbi szakaszos eljirds értelmében o-nitro-klér-
-benzolt felesleges mennyiségi natrium-hidrogén-szul-
fiddal — el6bb mintegy 100 °C hémérsékleten — reagal-
tatnak, majd a kapott 2-amino-tiofenolt tartalmazd
reakcitelegyet lehiitik, hozzdadnak felesleges mennyi-
séglt szén-diszulfidot és jbol felhevitik mintegy 80—
90 °C h8mérsékletre. Lehilés utin a reakcidelegyet meg-
savanyitjak, aminek hatasira kivilik a 2-merkapto-
-benztiazol. A nyersterméket a kalciumséjédn keresztiil
tisztitjak. A tiszta termék kitermelése mintegy 85%.
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Az Gjabb folyamatos ipari eljaras értelmében anilint
kén szén-diszulfidos oldatival emelt hémérsékleten
(250—285 °C) és mintegy 148 atmoszféra nyomason
reagéltatunk. Ebben a reakciofolyamatban a gy(Griizarasi
reakcié a sebesség-meghatdrozé 1épés, amelyhez drasz-
tikus (1. fent) reakciokoriilményeket, valamint katali-
zitort — példaul foszfort vagy higanyt és jédvegyiilete-
ket — is kell alkalmazni. E reakciokoriilmények kévet-
keztében a kapott nyers merkapto-benztiazol kitrany-
szeri melléktermékkel szennyezett és ezért olddssal és
kénsavas kicsapéssal tisztitani kell. A tiszta merkapto-
-benztiazol kitermelése mintegy 80%.

Ismeretes a 2-merkapto-benztiazol olyan el8allitasi
eljdrdsa, amely nitro- vagy nitrozo-vegyiiletet — példaul
nitro-benzolt is alkalmaz. A 2 001 587 szamu amerikai
egyesiilt allamokbeli szabadalmi leiris szerint anilint,
szén-diszulfidot és nitro-benzolt autoklivban 220 °C
h3mérsékleten 6 6rdn keresztiil hevitenek. Ilyenkor a
szén-diszulfid az anilinnel addiciés terméket ad, és a
nitro-benzolt hasznéljak — az elemi kén helyett — a
gviir(izarasi reakcidhoz; a nitrogén-vegyiilet egyidejiileg
alacsonyabb €rtékiivé redukalddik. A reakcidelegyet ez-
utdn nétrium-hidroxid-oldatban oldjék, szfirik, majd
hozzdadnak sésav- vagy kénsav-oldatot, aminek hat4-
sdra kivalik a 2-merkapto-benztiazol.

A 179306 sz4dmul szovjet szabadalmi leiris [Chem.
Abstr. 65. 2268f (1966)] szerint anilint, ként, nitro-ben-
zolt és szén-diszulfidot emelt hémérsékleten és emelt
nyomason olvadékban reagiltatnak. Ehhez a szintézis-
hez 5 mél anilinhez 2 mdl nitro-benzolt alkalmaznak.
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A nitrobenzol ebben a reakciéban nem az egyetlen aro-
mas kiindulasi anyag és gylir(izarasi reakciépartner —
mint ahogy a taldlmany szerinti reakciéban az — hanem
oxidalészerként szolgil. Ennek az eljardsnak a szelekti-
vitdsa és a kitermelése is csekély, a reakcidids pedig
hosszu.

A talalmény szerinti eljaras azzal t{inik ki — az anilin-
kiinduldsi anyagon alapulé eljirassal szemben —, hogy
nem anilinbél indulunk ki, illetve anilint is alkalmazun k,
hanem magasabb oxidiciés szaimua, analdg nitrogén-tar-
talmi vegyiiletet — nevezetesen nitro-benzolt vagy nit-
rozo-benzolt — alkalmazunk.

A taldlmény szerinti eljirds — az ismert eljarasokhoz
képest — sokkal enyhébb reakcidkoriilményeket és ro-
videbb reakei6idét alkalmaz, ugyanakkor nagyobb sze-
lektivitast és kitermelést eredményez.

A taldlmany szerinti 4j eljaras a 2-merkapto-benztria-
zol el8allitdsira — mint emlitettiik — abbol all, hogy
nitro-benzolt vagy nitrozo-benzolt, kénhidrogént és
szén-diszulfidot — a nitro-benzol és kénhidrogén, illetve
nitrozo-benzol és kénhidrogén moélardnya 1:3—1: 6,
illetve 1:1,5—1: 4; a nitro-benzol, illetve nitrozo-ben-
2ol és szén-diszulfid molaranya 1: 1—1: 3 — adott eset-
ben nyomds alatt és legalabb 200—300 °C végss hémeér-
sékleten reagiltatunk.

A taldlminy szerinti eljérés egy elényos foganatositdsi
modja szerint el6szér nitro-benzolt és kénhidrogént
1:3—1:6 mdlarinyban, adott esetben nyomas alatt,
100—170 °C hémérsékleten reagéltatunk, majd az igy
kapott reakcidelegyet — adott esetben a reakcié kdzben
képz&dott viz elvilasztdsa utin — a felhasznalt nitro-
-benzolra vonatkoztatott 1: 3 molekvivalensnyi szén-
-diszulfiddal reagaltatunk 200—300 °C hSmérsékleten
(,»nitro-benzol-eljdrdsvaltozat™).

A nitro-benzol-eljarasvaltozat” egy elényos foga-
natositdsi médja szerint a nitro-benzol, kénhidrogén és
szén-diszulfid reakciéelegyet fokozatosan és lassanként
melegitjiik, arra vigydzva, hogy amig a nitro-benzol leg-
nagyobb része le nem reagalt, ne emelkedjék a h6mér-
séklet 170 °C f61é, majd utana legalabb 200 °C-ra emel-
Jiik a h8mérsékletet.

Mint mdr ugyancsak emlitettiik, egy igen el6nyos fo-
ganatositdsi mod értelmében eldszor a nitro-benzolt és a
kénhidrogént reagaltatjuk, majd elvalasztjuk a reakcié
kozben képzéddtt vizet, és ezutin adjuk a reakcidelegy-
hez a szén-diszulfidot.

Meglep6 ténynek kell tekinteniink, hogy a nitro-ben-
zol, kénhidrogénnel és szén-diszulfiddal reagaltatva,
gyakorlatilag kvantitative atalakul 2-merkapto-benz-
tiazolld. A talalmany szerinti reakciét az a) reakcioviz-
lat szemlélteti.

A reakcié azonban lényegesen komplikiltabb, mint
ahogy ezt vazlatosan bemutattuk, mert egyedi reakcidk
sokasdgabol 4ll, amelyek részben egymas mellett, rész-
ben egymis utin mennek végbe. Egyet minden esetre
biztonsaggal kizdrhatunk, nevezetesen azt, hogy a kén-
hidrogén a nitro-benzolt régtén kvantitative anilinng
redukdlja, amely azutdn szén-diszulfiddal ismert médon
2-merkapto-benztiazolla alakul. Katalizator hozzaad4sa
nélkiil ugyanis a kénhidrogén a nitro-benzolt csak 150 °C
folotti hémérsékleten redukalja észlelhetd mértékben;
fétermékként ilyenkor ugyan mintegy 75%-os kiter-
meléssel anilint kapunk, de emellett legalébb tiz tovabbi
redukciés, aromds nitrogén-tartalmi csoportéi termék
képz6dik. Ha ezt a reakcibelegyet ezutin szén-diszulfid-
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dal reagaltatjuk, tigy a felhasznalt nitro-benzolra szamit-
va mégis csaknem kvantitativ kitermeléssel kapjuk a 2-
-merkapto-benztiazolt. Fz azt jelenti, hogy a kitermelés
nagyobb, mint amennyi a reakcidelegy anilin-tartalma-
nak megfelel. Ebbdl azt a megleps kovetkeztetést kell
levonnunk, hogy a t6bbi redukcids termék is 2-merkap-
to-benztiazolld alakul 4t. Ha a nitro-benzol kénhidro-
génes redukcidjat 170 °C f5ltti hémérsékleten — pél-
déul 200 °C hémérsékleten — végezziik, gy sfir(i poli-
mer termékek képzddnek, amelyek legnagyobb része
ezutdn szén-diszulfiddal reagaltatva mdr nem ad 2-
-merkapto-benztiazolt.

Mint mar a fentiekben emtitettiik, a reaktansok, azaz
a nitro-benzol, kénhidrogén és szén-diszulfid sztochio-
metriai ardnya 1:2:1. A kénhidrogén és szén-diszulfid
feleslege elénydsen befolyasolja a 2-merkapto-benztia-
zolhoz vezetd reakci6 szelektivitisit és a termeék tiszta-
sdgat. 1 mol nitro-benzolra teh4t 3—6 mél kénhidro-
gént és 1—3 moél szén-diszulfidot alkalmazunk. Kiiléno-
sen elényos az 1:3,2—4: 1,2—2,2 nitro-benzol : kén-
hidrogén : szén-diszulfid molardny. Nagyobb kénhidro-
gén- és szén-diszulfid-feleslegek nem befolyasoljak hat-
rdnyosan a reakcidl, gazdasigi szempontbdl azonban
nem ajanlhatd.

A, nitro-benzol-eljarisvaltozat”-nal nem kritikus té-
nyez6 a nyomds; az alkalmazott reakciéhémérséklet ha-
tarozza meg a reakci6komponensek parcialis nyom4sait.
Mint minden témegaitmenet ltal meghatarozott reak-
ci6 esetében, a reakcitids jelen esetben is fiigeg a nyo-
mastdl, ezért példaul a kénhidrogén nyomadsanak a no-
velésével csSkkenthet6 a reakcicids. Tal magas nyomads
esetében azonban a késziilékben 1épnek fel problémdk.
Ennek kévetkeztében nagyobb beruhdzisok valnak
sziikségessé, é&s igy az elért eredmények egy része Gjbol
veszendSbe megy. Altaldban széles nyomds-tartomany-
ban, 1—500 atmoszféra — elénydsen 5-—100 atmoszféra,
célszerlien 8—15 atmoszféra — nyomason dolgozha-
tunk. A reakciot elénydsen a reaktansok egyedi parcia-
lis nyom4sain folytatjuk le.

A taldlméany szerinti ,»nitro-benzol-eljirdsvaltozat”-
nal a nyomadssal ellentétben a reakciohémérsékletnek
fontos hatasa van. Mig példaul mintegy 100 °C hémér-
sékleten gyakorlatilag meég nem megy végbe a reakcid,
addig 100 °C f516tti hémérsékleten a nitro-benzol reduk-
cidja el8szor lassan megindul, majd 150 °C hémérséklet
foltt elég gyorsan végbemegy. Ekdzben kilénboz8, ala-
csonyabb oxidéci6s szdmu nitrogénatomot tartalmazé
ritrogén-vegyiiletek keletkeznek. Ha a reakciéelegyben
szén-diszulfid is van jelen, ugy egyuttal a reakcidtermé-
kek a szén-diszulfiddal mar csekély mértékben cikliz-
I6dnak. A taldlmdny szerinti eljaras szempontjabol igen
lenyeges, hogy a reakeié hémérséklete ne Iépje tal a
170 °C-t, mielétt a nitro-benzol legnagyobb része redu-
kdlédott volna, mert ellenkezé esetben katranyszeri
melléktermékek képz&dnek, amelyek csdkkentik a ki-
termelést €s a 2-merkapto-benztiazol-termék tisztasagat.
Ezutdn 170 °C f616tti — elssorban 200 °C f615tti —
reakciohSmérséklet esetében relative gyorsan megy vég-
be a ciklizaldsi reakcié a redukciés termékek és a szén-
diszulfid kozott, és keletkezik a 2-merkapto-benztiazol.

Elénydsen gy jérunk el, hogy a nitro-benzol és kén-
hidrogén reakcidjat — az elsé lépést — 150—170 °C ha-
mérsékleten folytatjuk le, majd a kapott reakcioelegyet
200—250 °C hémérsékieten reagéltatjuk a szén-diszul-
fiddal. A cikliz4last végezhetjiikk magasabb — példiul
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legfeljebb 350 °C — hémérsékleten is. Ez azonban gaz-
dasagi szempontbdl sem, de egyébként sem ajanlatos,
mert ezeken a magas hémérsékleteken a 2-merkapto-
-benztiazol tovabbreagil, és ez csokkenti a kitermelést.

A nitro-benzol-eljardsvaltozat” reakcididejére vo-
natkozolag nem tehetiink semmiféle altalinos megilla-
pitast, mivel szdmos faktortdl — példaul a reakcié-
komponensek sztochiometrikus ardnyaitél, a nyomds-
tol, a reakcidhémérséklettdl és kiilondsképpen a keverés
sebességétdl fiigg.

A reakcid befejezte igen konnyen dllapithatd meg,
mert a nyomds konstanssa valik. Ugyanis a reakcio elsé
Iépésében csOkken a nyomas a kénhidrogén-fogyassal
parhuzamosan, a masodik 1épésben megint emelkedik a
nyomds, mert 200 °C folotti hémérsékleten megindul a
ciklizdldsi reakcid €s ezzel egyidzjdleg Gjbdl képzsdik
kénhidrogén. A nitro-benzol teljes atalakuldsa utan,
illetve a nitro-benzol és kénhidrogén reakcidjabél kép-
z6dott redukcids termékek és a szén-diszulfid reakcidja-
nak befejeztével a nyomds dllandéva valik, és mar csak
a hémérséklet fiiggvénye.

A taldlmdny szerinti eljarasnak egy masik el8nyds fo-
ganatositdsi médja szerint

a) nitrozo-benzolt, kénhidrogént és szén-diszulfidot
1:1,5—4: 1—3 mélaranyban reagaltatunk, adott eset-
ben nyomds alatt, 200—300 °C hdémérsékleten, vagy

b) nitrozo-benzolt és kénhidrogént 1:1,5—4 mol-
ardnyban, el6szor 20—100 °C hémérsékleten, adott
esetben nyomds alatt és adott esetben valamilyen inert
oldészer jelenlétében reagéltatunk, majd a kapott reak-
cidelegyet 200—300 °C hémérsékleten 1 mol nitrozo-
-benzolra vonatkoztatott 1—3 mdlekvivalensnyi szén-
-diszulfiddal reagaltatunk.

E fentiekben emlitett eljarasvaltozat az igynevezett
LHnitrozo-benzol-eljardsvaltozat”.

A nitrozo-benzol kiindulasi anyagot kénnyen el6-
allithatjuk nitro-benzol Kkatalitikus hidrogénezésével.
Ha a redukciéban egy 0j eljaras szerint (P 27 13 602
szamu német szovetségi koztirsasigbeli szabadalmi be-
jelentés) redukdloszerként valamilyen alifas, cikloalifas,
olefines vagy aromds szénhidrogént alkalmazunk, gy a
redukcio magas kitermeléssel és szelektivitissal eredmé-
nyezi a nitrozo-benzolt.

Ugyancsak meglepdnek kell tekintetniink, hogy a nit-
rozo-benzolt kénhidrogénnel és szén-diszulfiddal reagal-
tatva csaknem kvantitativ kitermeléssel kapjuk a 2-mer-
kapto-benztiazolt. A reakcié Osszegezett vazlatat a b)
reakciovazlat szemlélteti.

A reakci6 azonban ez esetben is lényegesen komplikal-
tabb ¢s az egyedi, részben egymds mellett, részben egy-
méas utan lefolyd reakcidk sokasigibdl tevédik ossze.
Egyet mindenesetre biztonsiggal kizdrhatunk, nevezete-
sen azt, hogy a kénhidrogén a nitrozo-benzolt rogton
kvantitative anilinnd redukdlnd, amely azutin szén-
diszulfiddal ismert médon 2-merkapto-benztiazolld ala-
kul. A nitrozo-benzol és kénhidrogén reagdltatdsa ugyan
foreakciotermékként, mintegy 75%.-0s kitermeléssel
anilint eredményez, de emellett legalabb tiz tovabbi re-
dukciés, aromds nitrogén-tartalmi csoporti termék kép-
z6dik. Ha ezt a reakcidelegyet ezutdn szén-diszulfiddal
reagaltatjuk, ugy a felhaszndlt nitrozo-benzolra szamitva
mégis csaknem kvantitativ kitermeléssel kapjuk a 2-
-merkapto-benztiazolt. Ez azt jelenti, hogy a kitermelés
nagyobb, mint amennyi a reakcidelegy anilin-tartalma-
nak megfelel. Ebbdl azt a meglepd kovetkeztetést kell
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Jevonnunk, hogy a tobbi redukcids termék is 2-mer-
kapto-benztiazolla alakul at.

Mint mdr a fentiekben emlitettiik, a reaktansok, azaz
a nitrozo-benzol, kénhidrogén és szén-diszulfid sztochio-
metriai aranya 1:1: 1. A kénhidrogén és szén-diszulfid
feleslege elénydsen befolyasolja a 2-merkapto-benztia-
zolhoz vezet6 reakcié szelektivitasat és a termék tiszta-
sagat. 1 mol nitrozo-benzolra tehat 1,5—4 mol kénhid-
rogént ¢és 1-—3 mol szén-diszulfidot alkalmazunk. Kiilo-
nosen elényos az 1: 1,8—3 :1,2—1,5 nitrozo-benzol : kén-
hidrogén : szén-diszulfid mélardny. Nagyobb kénhidro-
gén- és szén-diszulfid-feleslegek nem befolyasoljak hat-
ranyosan a reakcidt, gazdasigi szempontbol azonban
nem ajanthato.

A nitrozo-benzol-eljarasvaltozat”-ndl sem kritikus
i#ényezd a nyomads; az alkalmazott hémérséklet hataroz-
za meg a reakciokomponensek parcislis nyomadsait.
Mint minden tomegatmenet altal meghatarozott reak-
ci6 esetében, a reakci6idd jelen esetben is fiigg a nyo-
mastol, ezért példaul a kénhidrogén nyomasanak a nove-
‘ésével csokkenthetd a reakcididé. Tul magas nyomds
esetében azonban a késziilékben 1épnek fel problémak.
Ennek kovetkeztében nagyobb beruhdzasok valnak
sziikségessé, és igy az clért eredmények egy része jbol
veszend6be megy. Altaldban széles nyomaés-tartomany-
ban, 1—500 atmoszféra — eldnydsen 5—100 atmoszféra,
célszerfien 15—65 atmoszféra — nyomason dolgozha-
+unk.

A ,,nitrozo-benzol-eljarasvéltozat” reakciéhémérsék-
letével kapcsolatban a kdvetkezdket jegyezziik meg: a
aitrozo-benzol redukcidja mar szobahdmérsékleten he-
vesen beindul €s lefolydsa erésen exoterm: a ciklizicios
reakciok 200 °C folotti hédmérsékleten beindulnak és
220 °C vagy e folotti h6mérsékleten gyorsan és gyakor-
latilag kvantitative végbemennek. A talalmany szerinti
eljaras kivitelezése szempontjabol ebbdl a kovetkezd
kovetkeztetéseket vonhatjuk le:

Ha az eljarast gy végezziik, hogy a nitrozo-benzolt
el6sz6r kénhidrogénnel redukaljuk, Ggy ez a reakcid
20—100 °C kozotti hémérsékleten megy végbe. Mivel
a redukcié igen heves lefolyast, a kénhidrogént nagyon
lassan és ovatosan kell adagolni, hogy elkeriiljiik a nit-
rozo-benzol spontan bomlasat. A redukcidt ezért cél-
szertien valamilyen inert olddszer jelenlétében folytatjuk
le. Ilyen alkalmas oldészerek az 1—12 szénatomos alifas
alkoholok — példdul metanol, etanol, propanol, izo-
propanol, butanol, izobutanol, amilalkoholok és izo-
amilalkoholok —, tovabba ciklohexan, alifas szénhidro-
2ének — példaul ligroin- és kerozin-frakcidk —, aromas
¢és alkil-aromés szénhidrogének — példdul benzol, to-
luol, xilolok, etilbenzol és kumol. El8nyos olddszerek a
benzol, toluol, xilolok, ciklohexdn, metanol, etanol és
izopropanol.

A reakcidelegyhez ezutdn szén-diszulfidot adunk,
majd legaldbb 200 °C hémérsékletre hevitjiik. Mivel a
ciklizaci6s reakcid szén-diszulfiddal 2-merkapto-benz-
tiazolld ezen a hfmérsékleten még relative lassan megy
végbe, ezért ajanlatos legalabb 220 °C hémérsékletet —
eldnyosen 220—265 °C hémérsékletet — alkalmaznunk.

Ha az eljarast Gigy végezziik, hogy a nitrozo-benzolt,
kénhidrogént és szén-diszulfidot egyszerre reagaltatjuk,
Ggy a szén-diszulfid oldo-, illetve higitészerként hat.
A ,,nitrozo-benzol-eljardsviltozat” a foganatositasi
modja értelmében célszeriien figy jarunk el, hogy els-
szor feloldjuk, illetve szuszpendaljuk a szilard nitrozo-

3
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-benzolt szén-diszulfidbrn, majd belevezetjik a kénhid-
rogént. A kénhidrogént ez esetben is 20-—100 °C hémér-
sékleten vezetjiik be. Ezen az alacsony hémérséklet-tar-
tomanyban, szén-diszulfid jelenlétében is, el8szor redu-
kalodik a nitrozo-benzol, majd felhevitve a reakcidele-
gyet 200—300 °C hdémérsékietre, végbemegy a cikliza-
cids reakcid.

A taldlmany szerinti ,,itrozo-benzol-eljarasvéltozat”
szerinti reakciét szakeszosen vagy folyamatosan is le-
folytathatjuk. A folyamatos eljiras esetében, elényos a
nitrozo-benzolt feloldjuk szén-diszulfidban, 60—100 °C
hémérsékleten a reakcidelegybe vezetjik a kénhidro-
gént, majd a reakcidelegyet 220—265 °C ciklizalasi h6-
mérsékletre hevitjiik. A ciklizdlashoz alkalmazhatunk
magasabb — legfelicbb 350 °C — hémérsékletet is, en-
nek azonban gazdasigi szempontbdl nincsen értelme,
de egyébként sem sjinlatos, mert ezeken a magas hé-
mérsékleteken a 2-merkapic-benztiazol tovabbreagél,
és ez csokkenti a kitermelést.

A ,nitrozo-benzol-eljdrasvaltozat” reakcioidejére vo-
natkozdlag nem tehetiink semmiféle dltaldnos megalla-
pitast, mivel szimos faktortél — példaul a reakciokom-
ponensek sztéchiometrikus ardnyait6l, a nyomastdl, a
reakciohdmérséklettdl és kiilondsképpen a keverés se-
bességétdl fugg.

A reakci6 befejezte igen kénnyen megallapithatd,
mert a nyomés konstanssa valik. Ugyanis a reakcio elsé
1épésében csokken a nyomds a kénhidrogén-fogyassal
parhuzamosan, a masodik 1épésben megint emelkedik a
nyomds, mert 200 °C f616tti hémérsékleten megindul a
ciklizdlasi reakcié és ezzel egyidejileg 1jbol képzédik
kénhidrogén. A nitrozo-benzol teljes atalakuldsa utan,
illetve a nitrozo-benzol és kénhidrogén reakcidjabol
képz6dott redukeids termékek és a szén-diszulfid reak-
ci6janak befejeztével a nyomas allandova valik, és mar
csak a hémérséklet fiiggvénye.

A taldlmény szerinti eljaras kivaléan alkalmas a 2-
-merkapto-benztiazol nagyipari elédllitisira. Maga az
eljaras — mint mondottuk — mind szakaszosan, mind
folyamatosan végezhetd.

A taldlmény szerinti eljardsnak — az ismert ipari
eljarasokhoz képest — szdmos elénye van. Igy példaul
nem igényel katalizitort, és ennek ellenére rovidebb a
reakcioids. Ezen kiviil kvantitativ az dtalakulds, és igy
a kitermelési %-ok is lényegesen magasabbak, mint az
ismert eljarasok esetében. Gazdasagi €s eljaras-techni-
kai szempontbdl kiiléndsen elényds, hogy a reakcié nem
igényel semmiféle tovabbi segédanyagot, hogy nem ke-
letkeznek nem kivant és vdratlan szennyez6- vagy mel-
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Jéktermékek, és hogy — Osszehasonlitva az ismert elja-
rasokkal — relative alacsony nyomasok alkalmazhatok.
A talalmény szerinti eljarasban melléktermékkeént ke-
letkezs kén a szén-diszulfid elSallitasnal értékesithetd,
amikoris melléktermékként a taldlmany szerinti elja-
réshoz sziikséges kénhidrogén keletkezik.

Végiil még ramutatunk arra, hogy a talalmany sze-
rinti cljarassal kapott 2-merkapto-benztiazol igen nagy
tisztasdg, ezért a termék tovabbi tisztitisara nincsen
sziitkség.

Ugyancsak nincsen szitkség — Osszehasonlitva az is-
mert eljarasokkal — segédanyagok alkalmazaséara, ¢€s
az ebbdl eredd szennyezd anyagok eltavolitasira.

1—8. pelddk: (nitrozo-benzol-eljardsvéltozat):

(altalanos el&irat)

Egy reakcidedénybsl (1—2 literes iivegbdl &ll6 autok-
l4v, amely manométerrel és az aljan elvezetd szeleppel
van felszerelve, vagy 100 ml-es V4A-nemesacélbdl allo
autokldv, amely gézbevezetScsével, dramldstorével, ma-
nométerrel &s magneses keverével, valamint gézelvezetd
szeleppel van felszerelve) a benne levS levegdt kénhid-
rogénnel eltavolitjuk, majd belevissziik a megfelel
mennyiségii kénhidrogént és nitro-benzolt és a reakcié-
edényt gondosan lezérjuk. Ezutan belepréseljitk a kivant
mennyiségii széndiszulfidot és a kapott oldatot 160—
170 °C hémérsékletre hevitjikk. Amikor mar nem észle-
link tovabbi kénhidrogén-fogyist — azaz nyomascsok-
kenést —, a reakcidelegyet erélyes keverés kozben 240—
250 °C hémérsékletre hevitjitk. A reakcio6 befejeztével —
azaz allandé nyomas keletkeztével — megsziintetjiik a
tilnyomast a reakciéedényben, és az eltdvozo gazt gaz-
kromatografiai vizsgalatnak vetjiik ala. A reaktort ez-
utan kiiiritjiik ugy, hogy 150—180 °C hémérsékleten az
olvadékot leengedjiik az autokldv aljin levé szelepen,
vagy szobahSmérsékletre hagyjuk hiilni a reakcioele-
gyet, a szilird anyagot metanolban szuszpendaljuk €s a
képz6dott ként lesziirjiik. A metanol eltavolitdsa utin a
kapott 2-merkapto-benztiazol termék tisztasigat titri-
metrikusan vagy kromatografikusan (nagynyomasu fo-
lyadék kromatografiaval) meghatarozzuk A 2-merkap-
to-benztiazol tovabbi tisztitisira (példaul atkristalyo-
sitasara az alkalifémson keresztiil) nincsen sziikség. Po-
limer termékek — amelyek anilin vagy o-klor-nitro-
-benzol kiinduldsi anyag alkalmazésa esetén képz&d-
nek — itt nem keletkeznek.

Az 1. tablazatban Osszefoglaltuk a reakciékoriilmé-
nyeket, az atalakulds mértékét, valamint a kitermelési
adatokat. A kitermelési adatok — amelyeket acidimet-

1. tablézat

Nitrobenzol Szén-diszulfid Kénhidrogén Reskcioh8mérséklet Nyomas(atm)atalakulds
Példa
A 1. cre | s sgsB 2-merkapto- én (%
szdma . ;:1{311; e ;:;y g ;1;;}, nlag. felik:ii\gleles Oﬁges 170°Cig h??risér- z élgzrz ﬁapztoo1 Kén (%)
sékleten &)
1. 6,15 1 60 | 2 6,8 | 3,9 245 1 3 15 65 100 | 97,5 | 100
2. 6,15 1 3,6 1,2 5,8 34 250 1 4 12 41 98 92,5 98,5
3. 14,7 1 13,3 1,8 12,7 3,1 245 0,5 3,5 10 83 100 | 98,2 | 100
4. 12,31 1 13,3 2,2 12,2 3,5 240 1,5 2,5 18 95 100 98,7 | 100
5. 11231 1 133,0 | 2,2 | 1260 | 3,6 245 2,5 4,5 25 78 100 | 96,8 | 100
6. 12,31 1 13,3 2,2 13,4 3,8 200 1,5 2,5 11 52 97 41,5 95,5
7. 12,31 1 13,3 2,2 13,6 39 220 1,5 2,5 13 64 100 82,5 99,0
8. 12,31 1 13,3 2,2 13,4 3,8 240 1,5 2,5 12 76 100 99,2 | 100
4
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rikus és argentometrikus titralassal hatiroztunk meg —
a tiszta 2-merkapto-benztiazolra vonatkoznzk. A 6—8.
példék mutatjak, milyen nagy mértékben befolyasolja a
reakciohdmérséklet a kitermelést.

9. példa

12,31 g (100 millimdl) nitro-benzolt az 1—8. példak-
nal ismertetett berendezésben 12,6 g (369 millimdl) kén-
hidrogénnel 3 6ran keresztiil 165 °C hémérsékleten és
16 atmoszféra nyomdson reagiltatunk. Az atalakulds
100%-0s. A kapott reakcidelegy tobbek kdzott 77%%
anilint és 86,5%; ként tartalmaz (a %,-ok az elméleti ér-
tékekre vonatkoznak). A reakcitelegyhez ezutan 13,3 g
(174 millimdl) szén-diszulfidot adunk és 30 percen ke-
resztiil 245 °C hémérsékleten és 20 atmoszféra nyom4-
son hevitjiik. Az 4talakulas 100%;-0s. A kitermelés:
96,2%, 2-merkapto-benztiazol, 99,5%, kén, 1,09, benz-
tiazol és 1,29, 2-anilino-benztiazol (a %-ok az elméleti
értékekre vonatkoznak, a tobbi példaban is).

10. példa

14,7 g (119 millimdl) nitro-benzolt az 1—8. példaknal
ismertetett berendezésben 12,6 g (369 millimél) kén-
hidrogénnel 1 6rdn keresztiil 165 °C hémérsékleten és
15 atmoszféra nyomdson reagéltatunk. A kapott reak-
cioelegy tobbek kozott 749, anilint és 929, ként tar-
talmaz. A reakcidelegyhez ezutan 13,3 ml (16,7 g;
220 millimdél) szén-diszulfidot adunk és 30 percen ke-
resztiil 250 °C hémérsékleten és 19 atmoszféra nyoma-
son hevitjiitk. Az 4talakulds 100%;-os. A kitermelés:
98%, 2-merkapto-benztiazol, 1009, kén, 0,5% benz-
tiazol és 0,5%; anilino-benztiazol.

11. példa

12,31 g (100 millimol) nitro-benzolt az 1—8. példak-
nal ismertetett berendezésben 11,4 g (334 millimdl) kén-
hidrogénnel 1 6ran keresztiil 168—170 °C hémérsékle-
ten reagéltatunk. E reakcio kézben a maximalis nyomés
17 atmoszféra volt. A reaktort ezutdn forrén nyomasta-
lanitjuk és a reakcié kozben keletkezd vizet (3,6 g=
=200 millimél) frakciondldssal eltavolitjuk. A gézel-
vezetd szelepet Ujbol elzdrjuk és a reakcidedénybe 8,37 g
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(6,65 ml=110 millimdl) szén-diszulfidot adagolunk,
mazjd a reakcidelegyet erélyes keverés kozben 45 percen
kerssziiil 250 °C hdémérsékleten hevitjilk. A reakcié-
clegy feldolgozasat az 1—8. példdknal leirt médon vé-
gezzilk. Az atalakulas 100%;-o0s. Kitermelés: 97,9%;
2-merkapto-benztiazol, 99,87, kén, 0,2%; benztiazol és
1,6% anilino-benztiazol.

12—19. példak
(nitrozo-benzol-eljardsvaltozat: dltalanos eldirat)

Egy gdzbevezetSestvel, dramldstérdvel, manométer-
rel, keverd berendezéssel, valamint gazelvezet6 szelep-
pel felszerelt, V4A-nemesacélbol allé autoklavba acél-
kapillarison keresztiil nitrozo-benzolt és megfelel$
mennyiségli szén-diszulfidot vezetiink. Ezutidn szobahd-
mérsékleten a reakcidedénybe préseljitk a kivint meny-
nyiségli kénhidrogént. Ekozben jelentds mértékben ész-
lelhetd az exoterm reakcid lefolydsa. A reakcicelegyet
ezutan erélyes keverés kdzben gyorsan felhevitjitk 240—
250 °C hémérsékletre. A reakcid befejezte utan — allan-
do kénhidrogén-nyomds bedlltival — a reakcidelegyet
még tovabbi 15 percig keverjitk 245 °C hémérsékleten,
majd kiiiritjiik a reakcidedényt. Ehhez a reakcidelegyet
180 °C h8mérsékleten olvadékként a meriil3 csovon ke-
resztiil leengedjiik, vagy lehiitjiikk a reakcidelegyet szo-
bahémérsékletre, a szilird anyagot metanolban szusz-
pendaljuk és a képz&dott ként lesziirjiik. A metanol el-
1avolitasa utan kristdlyos alakban marad vissza a tiszta
2-merkapto-benztiazol. A 2-merkapto-benztiazol tovab-
bi tisztitdsira (példdul atkristilyositdsira az alkalifém-
son keresztiil) nincsen sziikség, mivel polimer termékek
nem keletkeznek. A kapott termék tisztasigat acidi-
metrikus és argentometrikus titraldssal, valamint folya-
dékkromatografias analizissel ellendrizziik.

A TII. tablazatban Osszefoglaltuk a reakcidokoriilmé-
nyeket, az dtalakulas mértékét, valamint a2 2-merkapto-
-benztiazolra ¢és kénre vonatkoztatott kitermelési
%%-okat.

20. példa
10 g (93 millimol) nitrozo-benzolt t6ltiink a 12—19.

példaknal ismertetett berendezésbe és keverés kozben
lassan hozzdadunk 5,2 g (150 millimdl) kénhidrogént.

II. tabldzat

Péalda Nitrozo-benf(i Szén-diszulfid Kénhidrogén H§mer— Felhev_f(lig"si Ossz- | Nyomss, At Meg;(:zp-to- Ken
szdma | . séklet, i atm. | alakulds, | 5501 %

g | mi!limél g millimél g millimél °C h | h % o ’ °
12. 5,35 50 6,6 110 5,9 173 245 0,5 1,5 65 100 96,4 | 100
13. 5,35 50 4,0 66 5,2 150 250 1 2 52 99,5 | 95,8 99,2
14. 11,7 100 10,0 166 6,2 180 240 0,5 1,5 36 100 94,6 98,5
15. 7,7 70 5,0 83 5,2 150 255 0,5 1,5 42 100 98,7 | 100
16. | 53,5 500 | 50,0 | 827 55,0 | 1600 245 1,5 3.5 85 100 99,2 | 100
17.* 5,35 50 6,6 110 5,2 150 200 0,5 1,5 41 100 44,5 96,5
18. 5,35 50 6,6 110 5,2 150 220 0,5 1,5 61 100 85,7 99,5
19.* 5,35 50 6,6 110 5,2 150 320 0,5 1,5 98 100 87,5 94,5

* Osszehasonlito példak
5
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A reakcioh8mérséklet 80 °C, a nyomds 3 atmoszféraés a
reakci6idé 1 6ra. A nitrozo-benzolra vonatkoztatott at-
alakulds 100%;-0s. A reakcidelegy 77,59 anilint és to-
vébbi, nitrofén-funkcids csoportot tartalmazé vegyiile-

12

valensnyi szén-diszulfiddal reagaltatjuk 200—300 °C
hémérsékleten.

3. A 2. igénypont szerinti eljards foganatositdsi mod-
ja, azzal jellemezve, hogy a nitrobenzolt, kénhidrogént,

teket tartalmaz. 5 szén-diszulfidot 1: 3,2—4: 1,2—2,2 moélardnyban alkal-

A kapott reakcidelegyhez ezutan 6,6 g (110 millimol) mazunk.
szén-diszulfidot adunk, majd 30 perc leforgdsa alatt fel- 4. A 2. és 3. igénypontok szerinti eljards foganatosita-
hevitjiik 245 °C hémérsékletre és tovabbi 30 percig si mddja, azzal jellemezve, hogy a reakciét a reaktdnsok
ezen a hémérsékleten tartjuk. Az atalakulas 100%;-os. egyedi parcidlis nyomasén folytatjuk le.

Kitermelés: 98,50, 2-merkapto-benztiazol és 99,5% 10 5. A 2—4. igénypontok barmelyike szerinti eljdrds fo-

kén. A 2-merkapto-benztiazol olvadaspontja: 179— ganatositasi modja, azzal jellemezve, hogy a reakcié els6

181 °C. 1épésében 150—170 °C, a mdsodik 1épésben pedig 200—
250 °C hémérsékletet alkalmazunk.

6. A 2—5. igénypontok barmelyike szerinti eljaras fo-

21. példa 15 ganatositdsi médja, azzal jellemezve, hogy nitro-benzol,

kénhidrogén és széndiszulfid elegyébdl indulunk ki, ezt a

10 g (93 millimol) nitrozo-benzolt és 50 ml benzolt reakcidelegyet fokozatosan és lassan melegitjiik, a nitro-
toltiink a 12—19. példdknal ismertetett berendezésbe, -benzol legnagyobb részének lereagalasiig legfeljebb
majd 30 °C hémérsékleten bevezetiink 5,2 g (150 milli- 170 °C hémérsékletre, majd utdna legalabb 200 °C hé-
mol) kénhidrogént és a reakcidelegyet 1 6ran keresztiil 29 mérsékletre hevitjiik.
ezen a h6mérsékleten tartjuk. A nitrozo-benzolra vo- 7. A 2—5. igénypontok barmelyike szerinti eljards
natkoztatott atalakulds 100%;-os. Kitermelés: 74,4%, foganatositdsi médja, azzal jellemezve, hogy el&szor
anilin &s 75,8%, kén. nitro-benzolt és kénhidrogént reagaltatunk, majd elva-

A reakcidelegyhez — amely anilinon kiviil még tar- lasztjuk a reakcid kozben keletkezett vizet és a reakcio-
talmaz egyéb nitrogén-funkcids csoportii vegyiileteket — 25 elegyet szén-diszulfiddal reagéltatjuk.
ezutan 50 g (827 millimdl) szén-diszulfidot adunk és 8. Az 1. igénypont szerinti eljaras foganatositdsi méd-
30 perc leforgdsa alatt felhevitjiikk 250 °C hémérsékletre. ja, azzal jellemezve, hogy
A nyomads 28 atmoszféra. Tovabbi 30 perces reakcioid6 a) nitrozo-benzolt, kénhidrogént és szén-diszulfidot
utan feldolgozzuk a reakcidelegyet. Kitermelés: 88,87 1:1,5—4:1—3 molardnyban reagaltatunk, adott eset-
2-merkapto-benztiazol. Op.: 180—181 °C. 30 ben nyomds alatt, 200—300 °C hdmérsékleten, vagy

b) nitrozo-benzolt és kénhidrogént 1:1,5—4 mdl-
Szabadalmi igénypontok ardnyban, el6sz6r 20—100 °C h6mérsékleten, adott eset-
ben nyomas alatt és adott esetben valamilyen inert oldo-

1. Eljaras 2-merkapto-benztiazol eldallitisira, azzal szer jelenlétében reagéltatunk, majd a kapott reakcio-
jellemezve, hogy nitro-benzolt vagy nitrozo-benzolt, 35 elegyet 200—300 °C h&mérsékleten 1 mol nitrozo-ben-
kénhidrogént és szén-diszulfidot — a nitro-benzol és zolra vonatkoztatott 1—3 molekvivalensnyi szén-diszul-
kénhidrogén, illetve a nitrozo-benzol és kénhidrogén fiddal reagaltatunk.
molaranya 1:3—1: 6, illetve 1: 1,5—1: 4; a nitro-ben- 9. A 8. igénypont szerinti eljaras foganatositdsi méd-
zol, illetve nitrozo-benzol és szén-diszulfid molarinya ja, azzal jellemezve, hogy a nitrozo-benzolt, kénhidro-
1:1—1:3 — adott esetben nyomds alatt €s legfeljebb 40 gént, szén-diszulfidot 1: 1,8—3: 1,2—1,5 mdlardnyban
200—300 °C végsS hémérsékleten reagaltatunk. alkalmazzuk.

2. Az 1. igénypont szerinti eljards foganatositasi mod- 10. A 8—9. igénypontok szerinti eljirds foganatosita-
ja, azzal jellemezve, hogy elGszor nitro-benzolt és kén- si modja, azzal jellemezve, hogy a reakcié végsé hémér-
hidrogént 1:3—1: 6 mélardnyban, adott esetben nyo- sékletén a nyomds 15—65 atmoszféra.
mas alatt, 100—170 °C hOmérsékleten reagidltatunk, 45 11. A 8—10. igénypontok barmelyike szerinti eljards
majd az fgy kapott reakcidelegyet -— adott esetben a foganatositdsi modja, azzal jellemezve, hogy inert oldé-
reakci6 kozben keletkezett viz elvilasztasa utdn — a fel- szerként benzolt, toluolt, xilolokat, ciklohexant, meta-
hasznalt nitro-benzolra vonatkoztatott 1:3 molekvi- nolt, etanolt vagy izopropanolt alkalmazunk.
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