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Beschreibung

‘Anwendungseebiet der Trfindung
) )

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von Benzothiazyl-disulfid, das der nachstehenden

Formel entspricht:

Dieses Produkt wird in grofiem Umfang industriell ge-
nutzt, insbesondere als Vulkanisationsbeschleuniger
flir natlirlichen und synthetischen Kautschuk. Zu die-
sem Zweck kann Giese Verbindung allein oder in Kom-
bination mit anderen Thiazol-, Thiuram; oder Aryl-

guanidin-Beschleunigern verwendet werden.

Charakberistik der bekannten technischen Losunpen

Ganz allgemein umfassen die bekannten Verfahren zur

Herstellung dieser Verbindung die Oxidation von Mer—

“captobenzothiazol. Sie unterscheiden sich im wesent ~

lichen durch dié Art des eingesetzten Oxidationsmit-
tels voneinander. So wurden als Oxidalionsmittel
vorgeschlagen: Salpetersdure (US-PS 1 88o 421), Ni-
trosylchlorid und Stickstoffmonoxid (DE-PS 1 143 203),

Natriumnitrit in saurem Medium (US-PS 3 062 825},

Chlor (FR-PS 2 174 052). Natriuamhypochlorit (CB-PS

2483.0.
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559 .338) und Wasserstoffperoxid in mineralsaurem

Medium (US;Patentschriften 2 024 575 und 2 024 567).
Géwisse Verfahren'umfassen.auch eine direkte Oxida-
tion vbn,Mércaptobenzothiézol mit Sauerstoff in Ge-
genwart von Katzlysatoren (wie.es beispielsweise in

der US-PS 3 654 297 beschrieben ist).

Wenngleich die Nehrzahl der Verfahren die Herstel-
lung wvon Beﬁzothiazyl—disulfid mit guten Ausbeuten
ermbglicht, k&nnen diese Verfahren eine Reihe von
Nachteilén aufweisen, indem ihre Durchfiihrung nicht
so einfach ist, wie es die Einfachheit des Reak-

tionsschemas erwarten ldpt:

Wenn man beispielsweise die Verfahren betrachtet,
bei denen ein Zikalimetallsalz des Mercaptobenzo-
thiazols, ein coxidierendes Salz und ein von Wasser
verschiedenes LOsungsmittelmedium eingesetzt wer-
den oder die die Anwendung von Mineralsduren
(ip erheblichen Mengen) umfassen, so ist festzu-
stellen, dag die bei diesen Verfahren gebildeten
Mutterlaugen im allgemeinen nicht ohne weiteres
ohne Beeintrédchtigung der Qualitdt des Produkts
und seiner Ausbeute wiederverwertet werden konnen,
was kostspielige ﬁachbehandlungenferforderlich’»

macht. Die Mutiterlaugen konnen wegen ihres hohen

2483.0.
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chemischen Sauerstoffbedarfs auch nicht ohne weite-
res verworfen werden. Diese Probleme werfen so vie-
le Probleme auf, daBR die Verfahren nicht in wirt-

schaftlicher Weise durchgefiihrt werden konnen.

Weiterhin enthdlt das mit der Mehrzahl der oben an-
gegebenen Verfahren erhaltene Benzothiazyl-disulfid
noch freies Mercaptobenzothiazol, das mit einer Zu-
satzbehandlung beseitigt werden muB, die ihrerseits

nachteilig ist.

Ziel der ¥rfindung

Die Bufgabe der vorliegenden Erfindung besteht somit
darin, ein Verfahren zur Herstellung von Benzothia-
zyl~disulfid anzugeben, dasvfrei von den Nachteilen
der herkémﬁlichen Verfahren ist.

Darlegune des Wesens der Drfindung

Es hat sich nunmehr gezeigt, daR diese Aufgabe durch
das erfindungsgemdfe Verfahren geldst werden kann,

das darin besteht, dak man Mercaptobenzcthiazol in

wédBriger Suspension mit Wasserstoffperoxid oxidiert

und das dadurch gekennzeichnet ist, daf man die Oxi-
dation in Gegenwart von Athylendiamintetraecssigsiure
oder einem davon abgeleiteten Alkalimetallsalz Jdurch-

fihrt.

Dabei hélt man die KorngrdBe des Mercaptobenzothia-

2483.0,
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zols vorzugsweise zwischen 5 und 2oo/um und noch be-

vorzugter zwischen lo und loo jum. Bei der Anwendung

~von Teilchen mit grokeren Durchmessern ergeben sich

Schwierigkeiten bei der Oxidation.

‘Die Konzentration der wiaBrigen Suspension des Mer-

captobenzothiazols liegt vorzugsweise zwischen loo
und 300 é/l, da geringere Konzentrationen die Pro-
duktivitit der verwendeten Vorrichtungen unnotig
beeintrichtigen, wdhrend hohere Kbnzentrationen
Schwierigkeiten der Handhabung der Reaktionsmischung

mit sich bringen konnen.

Das Waséefé£offperoxid, das in einem molaren Uber-
schuR von 5 bis 30 % und vbrzugsweise von lo bis

20 %, bezogen auf Mercaptobenzothiazol, eingesetzt
wird, wird in Form von widBrigen Losungen eingesetzt,
beispielsweise in Fofm der handelsiiblichen Losungen,
die 50 oder 7o % loo %~iges Wasserstoffperoxid’ent—

halten.
\

Bei der Oxidation verwendet man erfindungsgemdf

Athylendiamintétraessigséure oder ein Alkalimetall-
salz dieser Sdure in einer Menge von 0,025 bis 1 %,
vorzuésweise in.einer Mehge von o,1 bis o,ZI%, be-

zogen auf loo %-—-iges Wasscrstoffperoxid.
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Wenn die Oxidation bei einer Temperatur zwischen

+ lo und + loo°c durchgefihrt werden kann, wihlt

-man vorzugsweise einen Temperaturbereich von + 2o

bis -+ 4o°C, in dem die Nebenreaktionen vernachlis-

sigt werden konnen.

Die Dauer der Oxidation kann zwischen 3o Minuten
und 50 Stunden liegen und hingt direkt von der an-
gewandten Temperatur und dem eingesetzten Ubérschuﬁ
des Wasserstoffperoxids ab. Sie ist um so grbBer;
je niedriger die Temperatur. liegt und‘je geringer

der Wasserstoffperoxidiiberschuf ist.

Bei der erfindungsgemdfen Verfahrensweise wird Ben-
zothiazyl-disulfid mit praktisch qguantitativer Aus-

beute gebildet. Man isoliert das Material in irgend-

einer Ublichen Weise, beispielsweise durch Filtra-

tion oder Absaugen. Man erhilt das Material in eincm
solchen Reinheitszustand, daB es nicht erforderlich
ist, irgendeine Reiﬁigungsméﬁnahmen durchzufiihren.
Insbesondere liegt der Gehalt an freiem Mercapto-
bernzothiazol unterhalb o, 2 biggb,B %. Man erhdlt das
Disulfid in Form von Teilchen mit einer Teilchengro-
ge von 1 bis 2/um, die zu Agglomeraten mit einer

Teilchengrdfe von 30 bis S50 um zZusamnengeballt sind.

~

O

Pas physikalische Aussehen dos Materials st flir sei-

ne Anwvendung in natilirlichen odor synthetischen Kau-

.0,



tschuken zufriedenstellend und ermdglicht insbeson-

dere eine vollstdndige Dispersion.

Ausfihrungsbeisniele

Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Erldu-

5 terung der Erfindung.

Beispiel 1

‘Man beschickt ein ReaktionsgefdB aus vorpassiviertem

rostfreiem Stahl mit einem Fassungsvermdgen von loo 1,

1o das mit eineﬁ Rithrer, einem TemperaturmeBfiihler und.
einem die Temperatﬁrregelung ermdglichtenden Doppel-
mantel ausgeriistet ist, unter Rihren mit 56 1 Waéser,
11,5 g eines Dispergiermittels in Form eines Konden-
sats aus Athylenoxid und einer TFettsdure, i,7 g des

15 Dinatriumsalzes aer Athylendiamintetraessigsdure und
14,820 kg loo %-igem Marcaptobenzothiazol. Man er-
hitzt auf eine Temperatur von 35°C und gibt im Ver-
laufe von etwa 15 Minuten 1,770 kg loo %—iges Was-
serstoffperoxid in Form einer 7o %-igen Losung zu.

20 Man hélt.die Temperatur Bei 359C und rithrt wihrend

| 24 Stunden. Man filtriert die erhaltene Suspension,

wdscht das Filtrat mit étwa fliinfmal 6 1 Wasser, saugt

ab und trocknet bei einer Temperatur von 80 bis 100°cC.

25 Man erhdlt 14,580 kg Benzothiazyl-disulfid in Form

eines cremefarbenen Pulvers mit einem Schmelzpunki

2483.0.
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(nicht korrigiert) von 172 bis 174°C und einem Gehalt

von freiem Marcaptobenzothiazcl von o,15 %.

Die auf Mercaptobenzothiazol bezogene Ausbeute be-

trdgt 99 %.

Beispiel 2

Man wiederholt die Mafnahmen des Beispiels 1, ver-
wendet jedoch anstelle der 56 1 reinen Wassers 56 1
der Mutterlauge, die man bei der vorausgehenden
Durchfiihrung des Verfabrensﬁerhalten hat. Dieses Vo-
lumen entspricht der Gesamtmenge der Mutterlauge,die
mit dem grdBten Teil der Waschwisser versetzt worden

ist.

Unter Anwendung der in Beispiel 1 beschriebenen Ver-
fahrensweise erhdlt man 14,500 kg Benzothiazyl-di-

sulfid mit einem Schmelzpunkt (nicht korrigiert) von

172 bis 174°C und von einem Gehalt an freiem Mercap-

tobenzothiazol von 0,12 %. Das physikalische Ausse-
hen, insbesondere die Farbe des Produkts, ist iden-

tisch mit dem gemdB Beispiel 1 erhaltencn Material.

Die auf Mercaptobenzothiazol bezogene Ausbeute an

Benzothiazyl-disulfid betrédgt 98,5 %.
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Man kann die in den obigen Beispielen angegebene

Verfahrensweise ohne weiteres im Hinblick auf eine

o

kontinuierliche Verfahrensflihrung abdndern.

(8]
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Erfindungsanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Benzothiazyl-disul-
fid durch Oxidation von Mercaptobenzothiazol in wiRri-
ger Suspension mit Wasserstoffperoxid, dadurch g e -

‘kennzeichnet, daBR man die Cxidation in Ge-

< genwart von Athylendiamintetraessigsdure oder eines

davon abgeleiteten Alkalimetailsalzes durchfiihrt.

2. Verfahren nach Punkt 1, dadurch g e ke nn -

zelchnet, daR man die Siure oder das Salz in
einer Menge von 0,025 bis 1 %, vorzugsweise von o, 1

bis 0,2 %, bezogen auf Wasserstoffperoxid, verwendet.

3. Verfahren nach Punkt 1, dadurch ge kenn -
zelchnet , daR man Mercaptobenzothiazol mit ei-

ner Teilchengroke zwischen 5 und 2oo/um einsetzt.

4. Verfahren nacn den Punkten 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet , daB man die Mercaptoben-

zothiazol-Konzentration zwischen loo und 300 g/1 hilt.

5. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekenn -
zelchnet , daf man Wasserstoffperoxid in einem
molaren Uberschul von 5 bis 30 %, vorzugsweise von lo

bis 20 %, bezogen auf Mercaptobenzothiazol, verwendet.
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6. Verfahren nach Punkt 1, dadurch g e -

Xennzedichnet, daf man es kontinuierlich

durchfithrt.
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