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Rikkipitoisten triatsiiniyhdisteiden seoksia ja niiden

valmistusmenetelmi

Esilld oleva keksintd koskee rikkipitoisia triatsii-
niyhdisteiden seoksia ja niiden valmistusmenetelméa.

Patentin DE-PS 1 699 954 perusteella tunnetaan bis-
(2-etyyliamino-4~dietyyliamino-s-triatsin-6~yyli)disulfaani.
Se voidaan valmistaa esimerkiksi vastaavasta monomerkapto-
triatsiinista hapettamalla jodilla tai vetyperoksidilla.
Ndin saatu yhdiste lisdtddn wvulkanointikiihdyttimeksi kaut-
suseoksiin,

Vastaava tetrasulfaani esitetddn patentissa DE-0S
34 38 290.

Tdmd yhdiste syntyy korvaamalla merkaptotriatsiinit
52C12:lla ja sitd lisdtddn menestyksellisesti vulkanoita-
viin seoksiin kostuttimeksi tai vulkanointikiihdyttimeksi.

Sama ominaisuus on sellaisilla bistriatsinyylipoly-
sulfaanien seoksilla, joissa kahta triatsiinirengasta ei
yhdistd mddritellyt S4-sillat, vaan polysulfaaniketjut,
joiden tilastolliset pituudet ovat neljd rikkiatomia
(DE-patenttihakemus P 36 10 794).

Esilld olevan keksinndn kohteena on valmistusmene-
telmd rikkipitoisten triatsiiniyhdisteiden seoksille, joil-

la on seuraava yleinen kaava:

jossa



R1, R2 H,R2=bentsyyli,

r?,R3, »? = C,-Cg-alkyyli, allyyli, C,-Cgq-sykloal-
kyyli, viimeksi mainittu on substituocimaton tai substituoitu
1-3 metyyliryhmdlld, 2-hydroksietyyli, 3-hydroksipropyyli,
5 2-hydroksipropyyli tai
R3 ja R4 (yhdessd) : C4—C6—alkyleeni, -(CH2—CHX)2Y, jossa
X=H, CHj, Y=0,S5,
Sa: polysulfaaniketju, jossa on 2-10 S-ato-

mia (siis 2< a < 10), Jjossa yksittdisia

It

10 polysulfaaneja on sellaisina pitoisuuksina, ettd tilastol-
linen keskimidiriinen a on kokonaisluku tai murtoluku vdlil-
14 2-5, tunnettu siitd, ettd triatsiiniyhdiste, jolla on

yleinen kaava II

o3
15 \\\N//,

II
NT O
N,/l\\N;fl\CL, jossa R', R?, R?, R? ovat

20 R edelli esitetyissd merkityk-

X/

sissgd,
reagoi proottiseen, polaariseen liuottimeen, erityisesti
veteen tai niiden seokseen liuotetun yhdisteen kanssa, jol-
, la on seuraava kaava

fff 25 Me,S= 111,

S jossa Me on ammonium- tai alkalikationi edullisesti Na+ tai
X" ja a on tilastollinen keskiarvo, siten etti 2 <ac<5,
moolisuhteessa 2:1 - 2:1,1, ldmpdtilassa 80-1400C ja erote~

30 taan reaktioseoksesta tuote sindnsd tunnetulla tavalla.
Edullisesti reaktio suoritetaan itsestdidn syntynees-
sd palautusjdshdytyslédmpdtilassa; vesi muodostaa liuottimen
pddaineosan erityisesti ldmpdtilassa 95-100°C. Mahdollista
on kuitenkin toimia myds korkeammissa ldmpdtiloissa ja kdyt-

© 35 tdd ndin syntyneen paineen vuoksi paineastiaa.
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- Edullisessa suoritusmuodossa tiputetaan kaavan II
mukainen sulatettu yhdiste voimakkaasti emdksiseen Mezsa -
vesiliuokseen, joka on kuumennettu 100°C:een.

Reaktion aikana laskee vesipitoisen reaktioseoksen
pH-arvo. Edullisessa suoritusmuodossa annostellaan siten,
erityisesti mikdli vesi on pddasiallisena liuottimena tai
liuotin on pelkdstdidn vettd, emdksistd vesiliuosta esimer-
kiksi natriumlipedn tai natriumbikarbonaatin vesiliuosta
jatkuvasti reaktion aikana, siten ettd pH-arvo ei laske al-
le arvon 9,0 - 7,5 ja erityisesti arvoon §,5.

Lisdtty MeZSE on edullisesti tilastollisesti kokoon-
pantu kyseessd olevaan polysulfidiketijupituuteen. Stoikio-
metrinen tekiji 4 Na,S,:ssa tarkoittaa siten yksinomaan
sitd, ettd seoksessa esiintyvid dianioneja Saze ; Jjossa
2¢< a < 10, on sellaisessa suhteessa toisiinsa, ettd seu-

raava ehto tulee tdytetyksi:

ZE ng = @

n

jossa n = kdsilld olevien dianionien kokonaismiiri
n, = ketjussa a k&dsilld olevien dianionien lukumiiri
a = tilastollinen keskiarvo

Koska kaikki Mezsa :ssa esiintyvdt dianionit osoit-
tavat kemiallisissa reaktioissa nukleofiilisid ominaisuuk-
sia, lasketaan keksinnén mukaisessa reaktiossa mukaan edul-
liseen polysulfaaniketjuun tarvittava tilastollisesti kokoon-
pantu tuoteseos.

Viimeist&dn 3 tunnin kuluttua 100°C:ssa vesipitoises-
sa vdliaineessa on reaktio tapahtunut loppuun. Varmuuden
vuoksi voidaan reaktioseosta kuitenkin keittdi myds kauem-
min palautusjdéhdyttden.

Lopuksi ldmmitetddn alempana faasina oleva rikkipi-
toinen triatsiinijohdannainen juoksevaan muotoon, jddhdy-
tetddn sitten ja poistetaan kosteuden jiddnteet kuivaamal-

la esimerkiksi tyhjdssji.
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Muuttaminen kautsuseoksissa kdytettdvdksi tarvitta-
vaan hienompaan muotoon suoritetaan alan kdytdnndn mukai-
sesti esimerkiksi jauhamalla pSlyksi.

Mikdli analyyseissd havaitaan vapaata rikkid loppu-
tuotteessa, voidaan puhdistaminen suorittaa esimerkiksi
liuottamalla raakatuote kuumaan etanoliin.

Tdmdn jdlkeen voidaan epdpuhtaudet kuten rikki tai
NaCl poistaa suodattamalla.

Erds valmistusmuunnelma muodostuu siita, ettd Mezsa
kdytetddn esimerkiksi liuotettuna etanoliin tai kdytetddn
liuottimena n-propanolia tai glykolia tai mainittujen al-
koheolien seosta veden kanssa.

Tdmdn jdlkeen kaavan (II) mukainen triatsiinijohdan-
nainen lisdt8dn pulverimuodossa tai edullisesti vastaavaan
alkoholiin liuotettuna tai suspendoituna tai sekoitettuna
muihin vaihtoehtoisiin liuottimiin ja lisdtddn lopuksi
Me2
taa reaktioseoksesta esimerkiksi ligddmdlld vettd ja suo-

SE -livos. Tuotteen erottaminen voidaan sitten suorit-

dattamalla, Suodattimella oleva liukenematon jdannds kui-
vataan ja jauhetaan.
Toisena keksinn®n kohteena ovat rikkipitoisten tri-

atsiiniyhdisteiden seokset, joilla on yleinen kaava:

3 4 4

R R RS R
\N/ Ny
N

X N .N)%N (1)

R l ] R1

Ny yl—sa - v
N N N

Re” ~r

2
jossa
1,2 2 .
R ,R =H,R” = bentsyyli,
2 .3 _4 . . i
R°,R”,R =C1-C8-alkyyll, allyyli, C3-C8—sykloalkyy-

li, viimeksi mainittu on substituoimaton tai substituoitu
1-3-metyyliryhmdlld, 2-hydroksietyyli, 3-hydroksipropyyli,
2-hydroksipropyyli tai



R3 ja R4 (yhdessd) : C4—C6-alkyleeni, -(CH2—CHX)2Y, jossa

X=H, CH3, Y=0,S,
S,¢ polysulfaaniketju, jossa on 2-10
S-atomia (siis 2 < a < 10, jossa yksit-
5 tdisia polysulfaaneja esiintyy sellai-
sina pitoisuuksina, ettd tilastollinen
keskiarvo a on kokonaisluku tai murto-
luku 2~5, poikkeuksena 4.
Kun keksinnén mukaisia yhdisteitd kdytetddn kostutti-
10 mina tai vulkanointikiihdyttimind kautsuseoksissa, saadaan
ndin valmistettuihin wvulkanoituihin tuotteisiin edullisia
ominaisuuksia.
Esimerkkeind edullisista keksinnén mukaisesti valmis-
tettavista seoksista mainittakoon seuraavat tuotteet:
15 A Bis-(2-etyyliamino-4-di-isopropyyliamino-s-triatsin-6-
yyli)oligosulfidi
B Bis-(2-n-butyyliamino-4-dietyyliamino-s-triatsin-6-yyli)-
oligosulfidi
C Bis-(2-isopropyyliamino-4-di-isopropyyliamino-s-triatsin-
20 6-yyli)oligosulfidi
D Bis-(2-etyyliamino-4-di-isobutyyliamino-s-triatsin-6-
yyli)oligosulfidi
E Bis-(2-etyyliamino-4-di-n-propyyliamino-s-triatsin-6-
o yyli)oligosulfidi
L 25 F Bis-(2-n-propyyliamino-4~dietyyliamino~s-triatsin-6-
yyli)oligosulfidi
G Bis-(2-n-propyyliamino-4-di-n-propyyliamino-s—~triatsin-
6-yyli)oligosulfidi
. H Bis—(2—n—butyyliamino-4-di-n-propyyliamino—s—triatsin-
L30 6-yyli)oligosulfidi
I Bis—-(2-etyyliamino-4-di-n-butyyliamino-s-triatsin-6-
yyli)oligosulfidi
K Bis-(2-sykloheksyyliamino-4-dietyyliamino-s—-triatsin-6-
yyli)oligosulfidi
35 L Bis-(2-etyyliamino-4-dietyyliamino-s-triatsin-6-yyli)-
oligosulfidi



10

15

20

25

30

35

M Bis-(2-amino-4-dietyyliamino-s-triatsin~-6-yyli)oligosul-
fidi

Oligosulfidilla tarkoitetaan tdlldin yhdisteitd, jois-
sa on yksittdisid polysulfaaneja, joiden S-ketjupituus on
2 < a < 10, sellaisissa olosuhteissa, ettd tilastollinen
S-ketjunpituuden keskiarvo a on kokonaisluku tai murtoluku
vdlilld 2-5 (2 < a < 5).

Esimerkki 1

Lisdtddn 229,7 g vastaten 1,0 mol 2-etyyliamino=-4-

dietyyliamino-6-klooritriatsiinia, 95,8 g vastaten 0,55 mol
tilastollisen Na284 koostumuksen dinatriumpolysulfidiseos-
ta (Valmistus vertaa DE-~0S 34 36 698) ja 1000 ml H20 tds~
sd Jjdrjestyksessd 2 l:n kolmikaulapulloon, jossa on KPG-se-
koittaja, palautusjddhdyttdjd ja pH-elektrodi ja tdmd reak-
tioseos ldmmitetddn 30 minuutin aikana palautusjddhdytys-
ldmpdtilaan. T4115in laskee alunperin mitattu pH-arvo 10,7
vdhitelle ja se on kahden tunnin mittaisen palautusjdih-
dyttdmisen jdlkeen arvossa pH=8,5. Samanaikaisesti havai-
taan vidrinmuutos reaktiovdliaineessa tummasta oranssin-—
ruskeasta keltaiseksi. Tdmidn jdlkeen sekoitetaan vield tun-
ti palautusjdiahdyttden, ja tdnd aikana annostellaan NaOH-
vesiliuosta (20 %) siten, ettd pH arvo on > 85 (kulutus:
0,1 mol NaOH). KPG-sekoittamisen pysidyttimisen jdlkeen
mudoostuu 2-faasisysteemi, jonka jdlkeen erotetaan piiasi-
assa tuoteseoksesta koostuva, ominaispainoltaan raskaampi
aineosa pohjaventtiilin kautta vesifaasista ja jiahmetetiin
kellanruskeaksi, meripihkamaiseksi kiinteidksi aineeksi
(jdhmettymispiste noin QOOC). Nédin saatu noin 5 % kosteus-
pitoisuus poistetaan tyhjdkdsittelyllid (15 torria) 959%:ssa
16 tunnin aikana loppukosteuspitoisuuteen < 0,5 %. Ndin
saatu kiinted aine voidaan pienentidid huhmarissa huoneenlim-
pbtilassa raemaiseksi jauheeksi. Tdmi jauhe liukenee hel-
posti etanoliin, se ei siis sisdlli merkittdvii midrii al-
kuaine-rikkid tai NaCl:a.

Saanto: 246,5 g vastaten 95,4 % teoreettisesta,

vaaleankeltaista jauhetta.
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Alkuaineanalyysi: C18H32N1OS4 (516,76)
' c H N S cL
Laskettu: 61,84 6,24 27,10 24,82
Havaittu: 41.07 6.24 26,68 24,80 0,1
HPLC-analyysi (tunnettujen menetelmien mukaisesti,

K.0. Hiller et al; Z. Anal. Chem. 280 (1976), 293):

s . o **)
Yhdiste suht. pinta-ala-%

R*SZ-R 48,5

R-S3~R 12,6

R=S,~R 18,8

-S.- 8,8

R S5 R ,

R—Sb-R 6,7

R-S7-R 31

R-SS-R 1,5

*)R = 2~etyyliamino-4-dietyyliamino-6~triatsinyyli
**) lukuunottamatta liuottimen aiheuttamia piikki-pinta-
aloja, normeerattuna 100 pinta-ala-%:iin

Esimerkki 2

Esimerkissd 1 esitetyn laitteiston kanssa analogi-

sessa standardilaitteistossa liuotetaan 25,5 g vastaten
0,13 mol diammoniumpentasulfidia (valmistus: vertaa J.S.
Thomas et al., J. Chem. Soc. 1923, 1726 ££f) 300 ml:aan
vettd. Syntyneeseen ruosteenruskeaan ammoniumpolysulfidi-
liuokseen lisdt&ddn palautusjééhdytYslampﬁtilassa 57,4 g
vastaten 0,25 mol nesteytettyd 2-etyyliamino-4-dietyyli-
amino-6-klooritriatsiinia (sulamispiste: 98°C) 30 minuu-
tin aikana kuumennetusta tiputussuppilosta samalla sekoit-
taen. Reaktioliuosta sekoitetaan edelleen 90 min palautus-
jadhdyttden, jona aikana alussa mitattu pH-arvo 11,7 las-
kee hitaasti arvoon 8,0. Lisddmdlld NaOH-vesiliuosta pide-
tddn pH arvossa 9,0 seuraavat 60 minuuttia. (Kiyttd: 0,04
mol NaOH) . Kuten esitetddn esimerkissi 1 erotetaan tuote
pohjaventtiilin kautta, kuivataan ja jauhetaan. Ndin saa-
daan 66,3 g keltaista jauhetta, joka ei tdysin liukene kuu-

maan etanoliin. Kun tuote kdsiteltiin Soxhlet-laitteessa
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150 ml:lla etanolia, jdi jdljelle 2,6 g keltaista jauhet-
ta, jonka S-pitoisuus oli 98,6 %. Tdmd tuote erotetaan uut-
teesta poistamalla liuotin.

Saanto: 63,2 g vastaten 92,1 % teoreettisesta.
(laskettuna tilastollisesti kokoonpannusta pentasulfaa-
nista), vaaleankeltaista jauhetta.

Alkuaineanalyysi: C18H32N1OS4,5 (532,79)

C H N S ct
Laskettu: 40,58 6,05 26,29 27,08 O
Havaittu: 41,12 6,43 27,12 26,61 0,2
HPLC-analyysi

Jdrijestys suht, pinta-ala-%
R—SZ-R 9,0
R—SS-R 29,8
R-S4-R 37,8
R~SS-R 12,4
R“Sé—R 6,5
R*S7-R 3,1
R~38-R 1,4

Esimerkki 3

Esimerkissd 1 esitetyssd menetelmidssd kdytettiin
seuraavia l&htSaineita: |
71,4 g vastaten 0,25 mol 2-etyyliamino-4-di-n-butyyliami=-
no-6-klooritriatsiinia;
22,7 g dikaliumtrisulfidia (valmistus: vertaa Brauer,
Bd. 1, s. 375); |

250 ml vetta.
Ndin voitiin erottaa 71,8 g vaaleankeltaista kiin-

tedd ainetta, joka vastaa 96,3 % teoreettisesta, ja jolla

oli seuraavat analyyttiset tiedot:
C26 Hyg N10 S3 (596,93):

c H N S ctL
Laskettu: 52 31 8,11 23,46 16,11 0
Havaittu: 152,47 8,62 23,83 15,89 0,15
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HPLC-diagrammissa on merkkejd bistriatsinyyli-
disulfaanista (45,7 % pinta-ala), vastaava tri- (39,1 %),
tetra- (12,8 %) ja pentasulfaanille (2,4 %).

Esimerkki 4

Esimerkissd 1 esitetyssid menetelmidssd kdytetddn

seuraavia ldht8aineita:
71 g vastaten 0,25 mol 2-sykloheksyyliamino-4-dietyyli-
amino-6-klooritriatsiinia;
13,8 g vastaten 0,13 mol dinatriumdisulfidia (valmistus:
vertaa Brauer, Bd. 1, s. 374);
300 ml vettd.

Ndin voidaan eristdd 54,3 g vaaleankeltaista kiin-
tedd ainetta, joka vastaa 87,4 % teoreettisesta ja jolla

on seuraavat analyyttiset arvot:

(560,84):
C26 Has N1o °2 SR
Laskettu: 55 68 7,91 24,97 11,43 0

Havaittu: 54,21 7,98 25,31 10,73 0,4

HPLC-diagrammi sisdltdd merkkeijd bistriatsinyyli-
disulfaanista (89,1 pinta-ala-%) ja lisidksi vastaavat
tri- (9,7 %) ja tetrasulfaanille (1,2 %).

Esimerkit 5-9

Esimerkissd 2 esitettyd menetelmdd (2-etyyliamino-

4-dietyyliamino-6-klooritriatsiinia annostellaan nestemii-
sessd muodossa) sovelletaan kdyttden dinatriumpolysulfaa-
neja (valmistus alkuaineista DE-0S 34 36 698 mukaisesti)
erilaisissa liuottimissa. Reaktio=- ja tuotetiedot on koot-
tu taulukoihin 1 ja 2. Tuotteen erottamista varten lis&t-
tiin reaktioseokseen niin paljon 95% vettd, kunnes tapah-
tui selvd faasierottuminen sulaneen bistriatsinyylipolysul-

faanin ja liuottimen vidlille,
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Patenttivaatimukset:

1. Rikkipitoisten triatsiiniyhdisteiden seos, t u n -

nettu siitd3, ettd triatsiinivhdisteiden kaava on

\\\N//' \\N//

N/gm N/k,N 1 (I
%_ : a‘u\NAN/R
¢

X/
\
2/:

R 2
jossa
R1, R2 = H,R2=bentsyyli,
R2, R3, R4 = C1—C8—alkyyli, allyyli,

S,¢ polysulfaaniketju, jossa on 2-10 S-ato-

mia (siis 2 < a £ 10), jossa yksittdisid poly-

sulfaaneja on sellaisina pitoisuuksina, ettd

tilastollinen keskiarvo a on kokonaisluku tai

murtoluku vdElilld 2-5 paitsi 4.

2. Rikkipitoisten triatsiiniyhdisteiden seosten val-

mistusmenetelmd, jossa seoksilla on seuraava yleinen kaava

.RB R4 R3 hk
Ny Ny

N
/l\\N N/KN (1

» 1
7] Lol
\N/‘\NA_SB nFmn”
R2/ \R

2

jossa
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13

2

R1, R H, R2 =bentsyyli,

r?, ®%, &% = ¢, -Cg-alkyyli, allyyli, C;-Cg-sykloal-

kyyli, jdlkimmdinen on substituoimaton tai substituoitu

1-3 metyyliryhm&lld, 2-hydroksietyyli, 3-hydroksipropyy-

li, 2-hydroksipropyyli tai

R3 ja R4 (vhdessd) : C4-C6—alkyleeni, —(CH2~CHX)2Y, jossa
X=H, CH,, Y=0,S,
Sa: Polysulfaaniketju, jossa on 2-10 S-atomia
(siis 2 < a < 10), jossa yksittdisid poly-
sulfaaneja on sellaisina pitoisuuksina,ettd
tilastillisella keskiarvolla a on kokonais-

luku tai murtolukuarvo vdlilld 2-5,

tunnettu siitd, ettd triatsiiniyhdiste, jolla on ylei-

nen kaava

3
"~

II
N’/%:>N
N/’l\\N;;l\CL, jossa R1, R2, R3, R4 ovat

edelld esitetyissd merkityk-

R

sissd,
reagoi proottiseen, polaariseen liuottimeen erityisesti ve-
teen tai niiden vesiseoksiin liuotetun seuraavan kaavan yh-

disteen kanssa
MeaS3 (111),

jossa Me on ammonium- tai alkalikationi ja a on tilastol-

linen keskiarvo 2 < a < 5, moolisuhteessa 2:1 - 2:1,1 lidm-
pdtilassa 80-140°C ja erotetaan saadusta reaktioseoksesta

tuote sindnsd tunnetulla tavalla.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd kaavan (I) vhdistetti lisdtdin
sulatetussa muodossa kaavan (II) yhdisteen vesiliuokseen
95-100°C:ssa ja tdssd ldmpdtilassa tapahtuvan reaktion ai-
kana lisdt84n emdksistd vesiliuosta siten, ettd reaktioseok-

sen pH-arvo ei laske alle arvon 7,5 - 9,0,
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4. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd kaavojen I ja II mukaiset
vhdisteet lisdtddn kulloinkin kdytettdvdssd liuvottimes-

sa ja kuumennetaan reaktioldmpdtilaan.



saksal. Offenlegungsschrift) numeron

Merkitse hakemusjulkaisun (esim.

eteen H ja vastaavasti kuulutus- ja patenttijulkaisun numeron eteen X ja P.

Hak.n:o g? Bg‘g/

Viitejulkaisuja - Anfdrda publikationer

Julkisia suomalaisia patentilhakemuksia: — Offentliga finska patentansdkningar

Fi-C - €42/l )
&5 4076 (Degussat Cod b 2512 vas], EPw 28444 = pp- 2 #38.29)

82 (409 (Co> > 251/58; [ulh. 2063} DE= 3 _4/0 308)

Hakemus-, kuulutus- ja patenttijulkaisuja: - Ansdkningspublikationer,
utléggnings~ och patentskrifter:

FI
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