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. Sposéb otrzymywania 2-metylo-5-metoksy-benzotiazolu

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania 2-metylo-5-metoksy-benzotiazolu z 2-nitro-4-metoksyani-
liny (3-nitro-4-aminoanizolu, m-nitro-p-anizydyny, aminy Borda GP) oraz produktéw posrednich tej technologii,
a mianowicie 2-nitro-4-metoksy-fenylenotiocyjanku oraz 4,4’-dwumetoksy-2,2’-dwunitrodwufenylenodwusiarcz-
ku. 2-metylo-5-metoksybezotiazol jest surowcem do produkcji migdzy innymi grupy uczulajacych emulsj¢ foto-
graficzng barwnikéw zwanych tiokarbocyjanianami.

Stan techniki. 2-metylo-5-metoksybenzotiazol otrzymuje si¢ z,2-nitro-4-metoksyaniliny na drodze jej dwu-
azowania, reakcji azozwiazku zrodankiem potasu do 2-nitro-4-metoksyfenylenotiocyjanku i kolejnej reakcji
wymierionego uprzednio tiocyjanku z siarczkiem sodu do 4,4’-dwumetoksy- 2,2’-dwunitro-dwufenylenodwu-
siarczku i cyklizacji tego ostatniego z bezwodnikiem kwasu octowego na produkt koricowy.

2-nitro-4-metoksy-fenylenotiocyjanek otrzymuje si¢ w ten sposéb, ze do podgrzanego do 70°C 60% kwasu
siarkowego dozuje si¢ wyjsciowa aming, schtadza mieszaning do okoto 0°C i nastgpnie nie przekraczajac tempe-
ratury 5°C dozuje wodny roztwér azotynu sodu. Roztwor oczyszcza si¢ dodajac wegla aktywnego i po przesgcze-
niu wkrapla do wodnego roztworu rodanku potasu. Nastgpnie prowadzi si¢ przez dwie doby krystalizacje,
produkt po odsgczeniu suszy si¢ w temperaturze 50—60°C. Uzyskiwana wydajno$¢ sigga 50%. Uzyskany 2-nitro-
-4-metoksy-fenylenotiocyjanek ogrzewa si¢ przez kilka godzin przy lekkim wrzeniv w wodnym roztworze siar-
czku sodu, chiodzac wytraca si¢ 4,4’-dwumetoksy-2,2’-dwunitro- dwufenylenodwusiarczek, saczy i suszy. Jest to
tak zwana reakcja zagotowania przebiegajaca z wydajnoscia okoto 80%. Otrzymany dwusiarczek po zmieszaniu
z pytem cynkowym dozuje si¢ przy temperaturze okoto 90°C do lodowatego kwasu octowego. Po kilku godzi-
nach utrzymujac temperatur¢ okoto 110°C wkrapla si¢ bezwodnik kwasu octowego. Mieszaning poreakcyjng
rozcieficza si¢ woda, odfiltrowuje od cynku i zobojginiajac wytrsca sig z niej oleisty produkt. Benzotiazol ekstra-
huje si¢ z mieszaniny czterochlorkiem wegla i uzyskuje przez oddestylowanie pod préznia rozpuszczalnika.
Wydajnos¢ tej reakcji sigga 55%.

Znany sposéb otrzymywania 2-metylo-5-metoksy-benzotiazolu pos:ada szereg wad i niedogodnosci. Zasa-
dnicza trudnoscia dwuazowania 2-nitro-4-metoksyaniliny jest wydzielanie si¢ z roztworu aminy w kwasie siarko-.
wym przy ochtodzeniu znacznych ilosci siarczanu oméwianej aminy, ktéry powoduje czgéciowe zestalanie mie-
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* szaniny reakcyjnej uniemozliwiajgc mieszanie, bardzo powaznie utrudniajac odprowadzanie ciepta przez zaroénig-
te osadem powierzchnie chtodzace. Wynikiem tak prowadzonrego procesu jest przedtuzajacy sie czas utrudnionej
reakcji, zta jakod¢ produktu, ktéra wymaga oczyszczania z uzyciem we¢gla aktywnego i kiopotliwego przesacza-
nia w niskiej temperaturze, oraz w konsekwencji straty surowcéw i produkiu. Druga powazng wada znanego

" sposobu jest niska wydajno$é uzyskiwana po wdozowaniu roztworu dwuazozwizzku do roztweru rodanku pota-
sowego 2-nitro-4-metoksyfenylenotiocyjanku w postaci osadu. Proces wytrgcania tiocyjanku wymagajac 48 go-
dzin krystalizacji jest niedogodny i dtugotrwaty. Kolejng niedogodnoscia znanego sposobu produkcii jest wynika-
jaca z koniecznosci precyzyjnych namiar6w surowcéw w procesie utrzymywania dwusiarczku, potrzeba suszenia
wytworzonego w poprzednim etapie tiocyjanku.

Wadg ekstrakcji (otrzymanego z dwusiarczku w ostatnim etapie cyklu syntez) produktu, sa straty benzotia-
zolu w warstwie wodnej i posredniej galaretowatej warstwie migdzyfazowej. Sumaryczng wydajnosé opisansj
produkciji benzotiazolu, wynoszgqca okoto 23% wydajnosci teoretycznej nalezy uznaé takze za wade.

Celem sposobu wedlug wynalazku jest uniknigcie tych wad i niedogodnosci oraz zapewnienie wigkszej
wydajnosci wynikowej produktu.

Istota wynalazku. Istota wynalazku polega na tym, ze dwuazowanie prowadzi si¢ dozujac zawiesing 2-nitro-
~4-metoksyaniliny w wodnym roztworze azotynu sodu do wodnego roztworu kwasu mineralnego. 2-nitro-4-me-
toksy-fenylenotiocyjanek uzyskuje si¢ przez dozowanie roztworu rodanku potasu do roztworu dwuazozwigzku,
a uzyskane przesacze po odfiltrowaniu produktu wielokrotnie rozciericza sig ciepta woda wytracajac dalsze
porcje produktu. 4,4’-dwumetoksy- 2,2’-dwunitrodwufenylenodwusiarczek otrzymuje si¢ przy zastosowaniu nie-
domiaru stechiometrycznego siarczku sodu w stosunku do 2-nitro-4-metoksy-fenylenotiocyjanku. ELugowanie
prowadzi si¢ roztworem kwasu octowego poreakcyjnego osadu pytu cynkowego i wielokrotng ekstrakcje cztero-
chlorkiem wegla 2-metylo-5-metoksy-benzotiazolu z zalkalizowanej mieszaniny.

Zaleta tak prowadzonego procesu jest wyeliminowanie zbytniego wytracania si¢ osadu siarczanu aminy,
zarastania powierzchni chtodzgcych utrudniajgcego odbiér ciepta, skrécenie czasu dwuazowania oraz uzyskanie
bardziej czystego roztworu azozwigzku nie wymagajacego dalszego oczyszczania na przyktad z weglem aktyw-
nym i ktopotliwego saczenia. '

Zmiana kolejnosci dozowania roztworéw podczas wytracania si¢ tiocyjanku oraz dalsza obrébka przesaczu
zapewnia niemal teoretyczng wydajnos¢ produktu.

Osad tiocyjanku po przemyciu woda do obojetnego odczynu stanowi zawiesing zawierajacg okoto 18%

- produktu i uzywany moze byé bezposrednio do dalszej produkcji bez studzenia, obnizajacego jakosé produktu,
co zaoszczedza czas i energi¢ cieplng. Oznaczenie zawartosci wilgoci w uzytej do syntezy dwusiarczku pasty
tiocyjanku zapewnia — nieodzowng w'tej syntezie — doktadno$¢ nadmiaréw surowcéw z zachowaniem bardzo
istotnego dla uzyskania znacznej wydajnosci niedomiaru stechiometrycznego siarczku sodowego. Strat benzotia-
zolu w opisanym sposobie unika si¢ na drodze wykorzystywania wodnej warstwy rafinatowej po ekstrakcji
benzotiazolu do rozciericzania roztworu po jego syntezie oraz poprzez filtracje osadéw i powt6rng osobng ekstra-
kcje galaretowatych osadéw tworzacych warstwe migedzyfazows przy rozdziale warstw po ekstrakcji za pomocy
5% roztworu kwasu octowego. Nie dotaczanie tej miedzyfazowej warstwy do ekstraktu polepsza jako$é produktu
koricowego.

Giéwng zalety sposobu wedtug wynalazku jest zwigkszona taczna wydajnosé produkcji okoto 2—2,5 razy
czyli do 48—60% wydajnosci teoretycznej. Dalszymi zaletami sg: oszczednosé surowcéw i energii oraz skrdcenie
czasu trwania cyklu produkcyjnego i zmniejszenie robocizny.

Przyktad. Do reaktora o pojemnosci 1001 z mieszadtem i ptaszczem chtodzacym wlewa si¢ 18,9 kg
wody i 38 kg steZonego kwasu siarkowego 98%. Zawartoé¢é chtodzi si¢ do 20°C i dodaje 10,4 kg 3-nitro-4-amino-
anizolu, Zawarto$é chtodzimy do 0°C i dwuazuje si¢ zawiesina zawierajacy 24,5 kg wody, 12,6 kg azotynu sodu
i 10,4 kg 3-nitro-4-aminoanizolu tak, aby temperatura masy reakcyjnej nie przekroczyta 10°C. Reakcje dwuazo-
wania koriczy si¢ dozujac do reaktora wodny roztwér 33% azotynu sodu, az do uzyskania pozytywnej reakcji na
obecnos¢ kwasu azotowego w masie reakcyjnej (préba na papierek jodoskrobiowy). Po zakoficzonym dwuazowa-
niu mieszaning reakcyjng przetlacza si¢ do trzech aparatéw o pojemnosci 2001 kazdy, po okoto 401 dwuazo-

_.zwigzku do kazdego aparatu i dozuje si¢ do dwuazozwigzku po 6019% woduego roztworu rodanku potasu.
.Zawarto$¢ kazdego reaktora miesza si¢ intensywnie za pomocg pompy i pozostawia na 12 godzin. Wydzielony

produkt odsgcza si¢ na nuczy pod zmniejszonym cisnieniem. Przesgcze zbiera si¢ do osobnego zbiornika zalewa-

jac podwdjng iloscig cieplej wody i w temperaturze 40-50°C intensywnie miesza za pomocg pompy. W wyniku
tej operacji wydzielajq si¢ dalsze ilosci tiocyjanku, ktéry poddaje sie filtracji. Osad przemywa si¢ wodg do odcie-

ku obojetnego. Wilgotny osad moZze byé wykorzystany do dalszej produkcji w postaci na przyktad okoto 18%

pasty z wodg. Wydajno$é wynosi dla tego procesu 98%.
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Uzyskang 18% paste tiocyjanku w wodzie wiloSci 50 kg roztwarza si¢ dokladnie w przygotowanym
~ uprzednio roztworze zawierajgcym 4,5 kg 9-wodnego siarczku sodu w 49 kg wody, a nastgpnie wlewa do reaktora
z chtodnica zwrotng oraz mieszadtem i ogrzewa utrzymujac temperature 98—100°C w ciggu 4—8 godzin (do
uzyskania whasciwej temperatury topnienia pobranej, przemytej i wysuszonej prébki réwnej 167°C. Masa re-
akcyjna zostaje schtodzona do temperatury ponizej 30°C i osad 4,4’-dwumetoksy-2,2’-dwunitro-dwufenylodwu-
siarczku odsacza si¢ pod préZnia, przemywa zimng wodg do obojetnego odczynu i suszy, uzyskujqc 5,85 kg
suchego dwusiarczku. Wydajno§é — do 80% w stosunku do wydajnosci teoretycznej.

4,7 kg suchego rozdrobnionego dwusiarczku o wilgotnosci nie wigkszej niz 5% miesza sie doktadnie
29,04 kg pytu cynkowego i uzyskang jednorodng mieszaning powoli dozuje si¢ do reaktora zawierajgcego 31 kg
lodowatego kwasu octowego podgrzanego do temperatury 80°C przy intensywnym mieszaniu i z takg szybkoscig,
by temperatura masy reakcyjnej utrzymywala si¢ w granicach 90-95°C. Czas ostroznego dozowania winien
wynosié¢ 3—4 godziny. Nastgpnie podnosi si¢ temperatur¢ masy reakcyjnej do 100—105°C, utrzymujgc na tym
poziomie okoto 6 godzin, a nastepnie dozuje 8,9 kg bezwodnika octowego, nie dopuszczajac do wzrostu tempe-
ratury ponad 105°C. Zawarto$é reaktora podgrzewa si¢ do 120°C i utrzymuje sie w lekkim wrzeniu przez 4
godziny, Po ochtodzeniu masy reakcyjnej do 90°C wlewa sig ja do 70 kg wody o tej samej temperaturze, miesza
ichtodzi do temperatury otoczenia oraz usuwa roztwér znad zdekantowanego osadu pytu cynkowego. Osad
przemywa si¢ na gorgco 5% roztworem kwasu octowego tgczgc roztwory po myciu z gtéwng porcjg roztworu
poreakcyjnego. Zimny roztwdr poreakcyjny zobojetnia si¢ nastgpnie do pH 6 25% roztworem wodorotlenku
sodu nie przekraczajgc temperatury 40°C wydzielajac ciemny olej 2-metylo-5-metoksy-benzotiazolu. Benzotiazol
poddaje si¢ intensywnej ekstrakcji | ‘przy: uzyciu czterochlorku wegla (porcjami po okoto 6 kg) najlepiej z uzy-
ciem pompy cyrkulacyjnej, szeSciokrotnie doktadnie rozdzielajqc ekstrakty. Ekstrakt ptucze si¢ bardzo doktad-
nie, trzykrotnie woda a nastepnie poddaje destylacji prézniowej pod ci$nieniem 200 mm Hg. Destylacja jest
zakoriczona przy ustaniu skraplania si¢ czterochlorku wegla w chtodnicy i osiggnigciu przez olej benzotiazolu
temperatury okoto 90°C. Olej benzotiazolu schtadza sig i przechowuje w stanie skrzpnigtym w temperaturze
okoto 4°C. Wydajno$é siega 68% wydajnosci teoretycznej.

Zastrzezenie patentowe

Spos6b otrzymywania 2-metylo-5-metoksy-benzotiazolu z 2-nitro-4-metoksyaniliny, poprzez 2-nitro-4-me-
toksy-fenylotiocyjanek oraz 4,4’-dwumetoksy-2,2’-dwunitrodwufenylodwusiarczek, znamienny tym, Ze
2-nitro-4-metoksy-fenylotiocyjanek otrzymuje si¢ dozujac zawiesing 2-nitro-4-metoksyaniliny w wodnym roz-
tworze azotynu sodowego do wodnego roztworu kwasu mineralnego, a do uzyskanego roztworu dwuazozwigzku

_dodaje si¢ roztwér rodanku potasu, po czym otrzymana zawiesing 2-nitro-4-metoksyfenylenotiocyjanku filtruje
si¢, a uzyskany przesgcz rozcieficza si¢ wielokrotnie ciepta woda wydzielajac dalsze porcje 2-nitro-4-metoksyfe-
nylenotiocyjanku, po czym przy zastosowaniu niedomiaru stechiometrycznego siarczku sodowego w stosunku do
2-nitro-4-metoksyfenylenotiocyjanku, otrzymuje si¢ 4,4’-dwumetoksy-2,2’-dwunitrodwufenylenodwusiarczek,
z ktérego w znany sposéb otrzymuje si¢ 2-metylo-5-metoksybenzotiazol, ktérego dalsze ilosci uzyskuje si¢ przez
tugowanie roztworem kwasu octowego poreakcyjnego osadu pytu cynkowego i wielokrotna ekstrakcje cztero-
chlorkiem wegla 2-metyl-5-metoksybenzotiazolu z zalkalizowanej mieszaniny.
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