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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania bis(metylenosulfanodiylo)dialkanoli z ukfa-
dem aromatycznym, przedstawionych wzorem ogéinym 1, znajdujgcych szerokie zastosowanie do wy-
twarzania materiatéw polimerowych o polepszonych witasciwosciach wynikajgcych z obecnosci w ich
budowie atomow siarki, na przyktad zwiekszonej adhezji do metali, szkta, wiekszej odpornosci chemicz-
nej i drobnoustrojowej czy tez wiekszym wspotczynniku zatamania $wiatta w stosunku do ich odpowied-
nikéw tlenowych, przydatnych w przemysle medycznym, optycznym, samochodowym i elektronicznym.

Opisane w literaturze metody syntezy bis(metylenosulfanodiylo)dialkanoli z uktadem aromatycz-
nym dotyczg wykorzystania alifatycznych sulfanyloalkanoli i bis(fluorowcometyleno)arenéw albo arylo-
dimetanotioli i fluorowcoalkanoli.

W opisie patentowym WO2008/101806 przedstawiona jest metoda otrzymywania 2,2'-[1,4-feny-
lenobis(metylenosulfanodiylo)]dietan-1-olu z soli sodowej 2-sulfanyloetan-1-olu i 1,4-bis(bromome-
tylo)benzenu, prowadzona w $rodowisku wodnym. Z kolei S. Kumar i wspotpracownicy w Tetrahedron
Letters, 1996, 37, 3495-3496 i Journal of the Chemical Society. Perkin Transactions 2, 1998, 4,
925-932 ujawnili synteze 2,2'-[1,4-fenylenobis(metylenosulfanodiylo)]dietan-1-olu przebiegajgcg z wy-
korzystaniem 1,4-bis(bromometylo)benzenu, 2-sulfanyloetan-1-olu oraz N,N-dimetyloformamidu z do-
datkiem weglanu potasu i wodorosiarczanu(VI) tetrabutyloamoniowego. Reakcje otrzymywania 2,2'-
-[1,4-fenylenobis(metylenosulfanodiylo)]dietan-1-olu z uzyciem 1,4-bis(chlorometylo)benzenu, prowa-
dzone w bezwodnym etan-1-olu z uzyciem metalicznego sodu, czy tez wodnego roztworu wodorotlenku
sodu, ujawniono w opisach patentowych US4906775 i US5021558. Z kolei w opisie patentowym
US3338975 przedstawiono kondensacje bis(chlorometylo)- lub bis(bromometylo)pochodnych benzenu,
bifenylu, difenylometanu, difenyloetanu, difenylopropanu, difenyloeteru i difenylosiarczku z sulfanyloal-
kanolami, takimi jak 2-sulfanyloetan-1-ol, 1-sulfanylopropan-2-ol i 1-sulfanylopropano-2,3-diol, prowa-
dzone w zasadowym $rodowisku alkoholu. R. Adams i C. S. Marvel (Div. B 1941, 80, 1, 3, 6) opisali
synteze 2,2'-[1,4-fenylenobis(metylenosulfanodiylo)]dietan-1-olu z soli sodowe;j (1,4-fenyleno)dimetano-
tiolu i 2-chloroetan-1-olu w Srodowisku wodnym, a A. Kultys, W. Podkoscielny i W. Majewski (Journal of
Polymer Science: Polymer Chemistry, 2000, 38, 1767-1773) przedstawili syntezy 2,2'-{metyleno-
bis[(1,4-fenyleno)metylenosulfanodiylo]}dietan-1-olu, 3,3'-{metylenobis[(1,4-fenyleno)metylenosulfano-
diylo]}dipropan-1-olu i 6,6'-{metylenobis[(1,4-fenyleno)metylenosulfanodiylo]}diheksan-1-olu z [metyle-
nodi(1,4-fenyleno)]dimetanotiolu i odpowiednich chloroalkanoli w wodnym roztworze wodorotlenku
sodu.

Znane metody syntezy bis(metylenosulfanodiylo)dialkanoli pochodnych weglowodoréw aroma-
tycznych wymagajg zastosowania toksycznych i szkodliwych dla $rodowiska oraz bardzo ucigzliwych
zapachowo substratdéw tiolowych.

Celem wynalazku byto opracowanie sposobu otrzymywania bis(metylenosulfanodiylo)dialkanoli
z uktadem aromatycznym sposobem eliminujgcym przedstawione wyzej niedogodno$ci.

Nieoczekiwanie okazato sie, ze w stosunkowo krétkim czasie, mozliwa jest jednoetapowa synteza
bis(metylenosulfanodiylo)dialkanoli z uktadem aromatycznym, nizej opisanym sposobem wedtug wyna-
lazku.

Sposo6b otrzymywania bis(metylenosulfanodiylo)dialkanoli z uktadem aromatycznym, przedsta-
wionych wzorem ogdlnym 1, polegajacy na reakcji 1,1'-metylenobis[4-(chlorometylo)benzenu] albo 1,1'-
-oksybis[4-(chlorometylo)benzenu], albo 1,1'-sulfanodiylobis[4-(chlorometylo)benzenu] przedstawio-
nych wzorem ogélnym 2, kazdorazowo z tiomocznikiem, rozpuszczonym w rozpuszczalniku organicz-
nym z dodatkiem jodku potasu jako katalizatora charakteryzuje sie tym, ze do tak utworzonych i po-
zostajgcych w srodowisku reakcji produktéw izotiuroniowych dodaje sie kolejny reagent, jakim jest fluo-
rowcoalkanol, taki jak, 2-chloroetan-1-ol albo 2-bromoetan-1-ol, albo 3-chloropropan-1-ol, albo 6-chlo-
roheksan-1-ol, albo 12-bromododekan-1-ol, uzyty w ilosci od 20 do 100% nadmiaru wynikajgcego ze
stechiometrii reakcji, najkorzystniej 50% nadmiaru, z dodatkiem wodorotlenku sodu albo wodorotlenku
potasu, albo weglanu potasu, dla zachowania alkalicznego $rodowiska umozliwiajgcego przebieg reak-
cji substytucji nukleofilowej, w ilosci od 0,37 do 1,83 czesci wagowych w stosunku do 4,4'-bis(chloro-
metylo)arylu, najkorzystniej jesli uzywany jest wodorotlenek sodu, w ilosci 0,68 czesSci wagowych,
a takze z dodatkiem bromku tetrabut-1-yloamoniowego w ilosci 0,07 czesci wagowych w stosunku do
4 .4'-bis(chlorometylo)arylu jako katalizatora reakc;ji, rozpuszczonych w wodzie, uzytej w iloSci od 2 do 8
czesci wagowych w stosunku do 4,4'-bis(chlorometylo)arylu, najkorzystniej 2,8 czesci wagowych, a caty
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proces przebiega w temperaturze 60-100°C, najkorzystniej 90°C i w czasie 25-90 minut, najkorzystniej
60 minut.

Wynalazek rozwigzuje problem techniczny w postaci opracowania nowego sposobu otrzymywa-
nia bis(metylenosulfanodiylo)dialkanoli z uktadem aromatycznym w jednoetapowym, stosunkowo krot-
kim procesie, przebiegajagcym w jednym reaktorze, z pominieciem etapu wytwarzania zwigzkéw tiolo-
wych, toksycznych i szkodliwych dla srodowiska o nieprzyjemnym i ucigzliwym zapachu oraz silnych
wiasciwosciach uczulajgcych.

Wynalazek uwidoczniono w ponizszych przyktadach wykonania.

Przyktad |

Podczas mieszania i ogrzewania do temperatury 60°C rozpuszczono 5,30 g 1,1'-metylenobis[4-
-(chlorometylo)benzenu] w 26,50 g etan-1-olu. Nastepnie wprowadzono 3,34 g tiomocznika oraz 0,53 g
jodku potasu. Reakcje prowadzono w temperaturze 60°C przez okres 90 minut. Nastepnie podczas
intensywnego mieszania porcjami dodano 9,70 g weglanu potasu i 0,37 g bromku tetrabut-1-yloamo-
niowego rozpuszczonych w 42,40 g wody oraz 6,44 g 2-chloroetan-1-olu. Mieszanine reakcyjng ogrze-
wano w temperaturze 60°C przez okres 90 minut. Nastepnie cato$¢ oziebiono w tazni lodowej. Wydzie-
lony osad odsgczono, przemyto starannie wodg i wysuszono.

Otrzymano 2,2'-{metylenobis[(1,4-fenyleno)metylenosulfanodiylo]}dietan-1-ol z wydajnoscig 70,50%,
w postaci bezbarwnego, drobnokrystalicznego ciata statego o temperaturze topnienia 73-75°C.

Przyktad I

Podczas mieszania i ogrzewania do temperatury 65°C rozpuszczono 5,30 g 1,1'-metylenobis[4-
-(chlorometylo)benzenu] w 45,00 g propan-2-olu. Nastepnie wprowadzono 3,34 g tiomocznika oraz
0,53 g jodku potasu. Reakcje prowadzono w temperaturze 90°C przez okres 60 minut. Nastepnie pod-
czas intensywnego mieszania porcjami dodano 4,80 g wodorotlenku sodu i 0,37 g bromku tetrabut-1-
-yloamoniowego rozpuszczonych w 14,80 g wody oraz 5,67 g 3-chloropropan-1-olu. Mieszanine reak-
cyjng ogrzewano w temperaturze 90°C przez okres 60 minut. Nastepnie cato$¢ oziebiono w tazni lodo-
wej. Wydzielony osad odsgczono, przemyto starannie wodg i wysuszono.

Otrzymano 3,3'-(metylenobis[(1,4-fenyleno)metylenosulfanodiylo]}dipropan-1-ol z wydajnoscig
92,50%, w postaci bezbarwnego, drobnokrystalicznego ciata statego o temperaturze topnienia 70-72°C.

Przyktad i

Podczas mieszania i ogrzewania do temperatury 65°C rozpuszczono 5,30 g 1,1'-metylenobis[4-
-(chlorometylo)benzenu] w 45,00 g propan-1-olu. Nastepnie wprowadzono 3,34 g tiomocznika oraz
0,53 g jodku potasu. Reakcje prowadzono w temperaturze 90°C przez okres 60 minut. Nastepnie pod-
czas intensywnego mieszania porcjami dodano 1,96 g wodorotlenku sodu i 0,37 g bromku tetrabut-1-
-yloamoniowego rozpuszczonych w 10,60 g wody oraz 8,20 g 6-chloroheksan-1-olu. Mieszanine reak-
cyjng ogrzewano w temperaturze 90°C przez okres 60 minut. Nastepnie cato$¢ oziebiono w tazni lodo-
wej. Wydzielony osad odsgczono, przemyto starannie wodg i wysuszono.

Otrzymano 6,6'-{metylenobis[(1,4-fenyleno)metylenosulfanodiylo]}diheksan-1-ol z wydajnoscig
89,00%, w postaci bezbarwnego, drobnokrystalicznego ciata statego o temperaturze topnienia
65,5-68°C.

Przyktad 1V

Podczas mieszania i ogrzewania do temperatury 65°C rozpuszczono 5,30 g 1,1'-metylenobis[4-
-(chlorometylo)benzenu] w 26,50 g dioksanu. Nastepnie wprowadzono 3,34 g tiomocznika oraz 0,53 g
jodku potasu. Reakcje prowadzono w temperaturze 100°C przez okres 25 minut. Nastepnie podczas
intensywnego mieszania porcjami dodano 5,30 g wodorotlenku potasu i 0,37 g bromku tetrabut-1-yloa-
moniowego rozpuszczonych w 42,40 g wody oraz 10,60 g 12-bromododekan-1-olu. Mieszanine reak-
cyjng ogrzewano w temperaturze 100°C przez okres 25 minut. Nastepnie cato$é oziebiono w tazni lo-
dowej. Wydzielony osad odsgczono i przemyto starannie wodg i wysuszono.

Otrzymano 12,12'-{metylenobis[(1,4-fenyleno)metylenosulfanodiylo]}didodekan-1-ol z wydajno-
Scig 80,00%, w postaci bezbarwnego, drobnokrystalicznego ciata statego o temperaturze topnienia
57-59°C.

Przyktad V

Podczas mieszania i ogrzewania do temperatury 65°C rozpuszczono 5,34 g 1,1'-oksybis[4-(chlo-
rometylo)benzenu] w 45,40 g propan-1-olu. Nastepnie wprowadzono 3,34 g tiomocznika oraz 0,53 g
jodku potasu. Reakcje prowadzono w temperaturze 90°C przez okres 90 minut. Nastepnie podczas
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intensywnego mieszania porcjami dodano 3,64 g wodorotlenku potasu i 0,37 g bromku tetrabut-1-yloa-
moniowego rozpuszczonych w 15,00 g wody oraz 9,00 g 2-bromoetan-1-olu. Mieszanine reakcyjng
ogrzewano w temperaturze 90°C przez okres 90 minut. Nastepnie cato$¢ oziebiono w tazni lodowe;j.
Wydzielony osad odsgczono i przemyto starannie wodg i wysuszono.

Otrzymano 2,2'-{oksybis[(1,4-fenyleno)metylenosulfanodiylo]}dietan-1-ol z wydajnoscig 91,00%,
w postaci bezbarwnego, drobnokrystalicznego ciata statego o temperaturze topnienia 68-70°C.

Przyktad VI

Podczas mieszania i ogrzewania do temperatury 65°C rozpuszczono 5,34 g 1,1'-oksybis[4-(chlo-
rometylo)benzenu] w 80,10 g propan-1-olu. Nastepnie wprowadzono 3,34 g tiomocznika oraz 0,53 g
jodku potasu. Reakcje prowadzono w temperaturze 90°C przez okres 90 minut. Nastepnie podczas
intensywnego mieszania porcjami dodano 4,80 g wodorotlenku sodu i 0,37 g bromku tetrabut-1-yloa-
moniowego rozpuszczonych w 10,68 g wody oraz 5,67 g 3-chloropropan-1-olu. Mieszanine reakcyjng
ogrzewano w temperaturze 90°C przez okres 90 minut. Nastepnie cato$¢ oziebiono w tazni lodowe;j.
Wydzielony osad odsgczono i przemyto starannie wodg i wysuszono.

Otrzymano 3,3'{oksybis[(1,4-fenyleno)metylenosulfanodiylo]}dipropan-1-ol z wydajnoscig 90,20%,
w postaci bezbarwnego, drobnokrystalicznego ciata statego o temperaturze topnienia 57-59°C.

Przyktad Vi

Podczas mieszania i ogrzewania do temperatury 65°C rozpuszczono 5,34 g 1,1'-oksybis[4-(chlo-
rometylo)benzenu] w 45,50 g propan-1-olu. Nastepnie wprowadzono 3,34 g tiomocznika oraz 0,53 g
jodku potasu. Reakcje prowadzono w temperaturze 90°C przez okres 60 minut. Nastepnie podczas
intensywnego mieszania porcjami dodano 4,80 g wodorotlenku sodu i 0,37 g bromku tetrabut-1-yloa-
moniowego rozpuszczonych w 42,72 g wody oraz 8,20 g 6-chloroheksan-1-olu. Mieszanine reakcyjng
ogrzewano w temperaturze 90°C przez okres 60 minut. Nastepnie cato$¢ oziebiono w fazni lodowe;.
Wydzielony osad odsgczono i przemyto starannie wodg i wysuszono.

Otrzymano 6,6'-{oksybis[(1,4-fenyleno)metylenosulfanodiylo]}diheksan-1-ol z wydajnoscig 88,50%,
w postaci bezbarwnego, drobnokrystalicznego ciata statego o temperaturze topnienia 55-57°C.

Przyktad VIii

Podczas mieszania i ogrzewania do temperatury 65°C rozpuszczono 5,34 g 1,1'-oksybis[4-(chlo-
rometylo)benzenu] w 45,50 g propan-1-olu. Nastepnie wprowadzono 3,34 g tiomocznika oraz 0,53 g
jodku potasu. Reakcje prowadzono w temperaturze 90°C przez okres 60 minut. Nastepnie podczas
intensywnego mieszania porcjami dodano 4,80 g wodorotlenku sodu i 0,37 g bromku tetrabut-1-yloa-
moniowego rozpuszczonych w 15,00 g wody oraz 15,92 g 12-bromododekan-1-olu. Mieszanine reak-
cyjng ogrzewano w temperaturze 90°C przez okres 60 minut. Nastepnie cato$¢ oziebiono w tazni lodo-
wej. Wydzielony osad odsgczono, przemyto starannie wodg i wysuszono.

Otrzymano 12,12'-{oksybis[(1,4-fenyleno)metylenosulfanodiylo]}didodekan-1-ol z wydajnoscig
89,50%, w postaci bezbarwnego, drobnokrystalicznego ciata statego o temperaturze topnienia 51-53°C.

Przyktad IX

Podczas mieszania i ogrzewania do temperatury 65°C rozpuszczono 5,66 g 1,1'-sulfanodiylo-
bis[4-(chlorometylo)benzenu] w 48,10 g dioksanu. Nastepnie wprowadzono 3,34 g tiomocznika oraz
0,57 g jodku potasu. Reakcje prowadzono w temperaturze 90°C przez okres 60 minut. Nastepnie pod-
czas intensywnego mieszania porcjami dodano 3,60 g wodorotlenku sodu i 0,40 g bromku tetrabut-1-
-yloamoniowego rozpuszczonych w 11,32 g wody oraz 6,79 g 2-chloroetan-1-olu. Mieszanine reakcyjng
ogrzewano w temperaturze 90°C przez okres 60 minut. Nastepnie cato$¢ oziebiono w tazni lodowe;j.
Wydzielony osad odsgczono, przemyto starannie wodg i wysuszono.

Otrzymano 2,2'-{sulfanodiylobis[(1,4-fenyleno)metylenosulfanodiylo]}dietan-1-ol z wydajnoscig
94,50%, w postaci bezbarwnego, drobnokrystalicznego ciata statego o temperaturze topnienia 89-91°C.

Przyktad X

Podczas mieszania i ogrzewania do temperatury 65°C rozpuszczono 5,66 g 1,1'-sulfanodiylo-
bis[4-(chlorometylo)benzenu] w 48,10 g propan-1-olu. Nastepnie wprowadzono 3,34 g tiomocznika oraz
0,57 g jodku potasu. Reakcje prowadzono w temperaturze 90°C przez okres 60 minut. Nastepnie pod-
czas intensywnego mieszania porcjami dodano 4,80 g wodorotlenku sodu i 0,37 g bromku tetrabut-1-
yloamoniowego rozpuszczonych w 15,80 g wody oraz 5,67 g 3-chloropropan-1-olu. Mieszanine reak-
cyjng ogrzewano w temperaturze 90°C przez okres 60 minut. Nastepnie cato$¢ oziebiono w fazni lodo-
wej. Wydzielony osad odsgczono i przemyto starannie wodg i wysuszono.
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Otrzymano 3,3'-{sulfanodiylobis[(1,4-fenyleno)metylenosulfanodiylo]}dipropan-1-ol z wydajnoscig
90,00%, w postaci bezbarwnego, drobnokrystalicznego ciata statego o temperaturze topnienia 73-75°C.

Przyktad XI

Podczas mieszania i ogrzewania do temperatury 65°C rozpuszczono 5,66 g 1,1'-sulfanodiylo-
bis[4-(chlorometylo)benzenu] w 48,10 g propan-1-olu. Nastepnie wprowadzono 3,34 g tiomocznika oraz
0,57 g jodku potasu. Reakcje prowadzono w temperaturze 90°C przez okres 60 minut. Nastepnie pod-
czas intensywnego mieszania porcjami dodano 3,85 g wodorotlenku sodu i 0,40 g bromku tetrabut-1-
yloamoniowego rozpuszczonych w 15,80 g wody oraz 8,20 g 6-chloroheksan-1-olu. Mieszanine reak-
cyjng ogrzewano w temperaturze 90°C przez okres 60 minut. Nastepnie cato$¢ oziebiono w tazni lodo-
wej. Wydzielony osad odsgczono i przemyto starannie wodg i wysuszono.

Otrzymano 6,6'-{sulfanodiylobis[(1,4-fenyleno)metylenosulfanodiylo]}diheksan-1-ol z wydajnoscig
89,50%, w postaci bezbarwnego, drobnokrystalicznego ciata statego o temperaturze topnienia 67-69°C.

Przyktad XII

Podczas mieszania i ogrzewania do temperatury 65°C rozpuszczono 5,66 g 1,1'-sulfanodiylo-
bis[4-(chlorometylo)benzenu] w 48,10 g propan-1-olu. Nastepnie wprowadzono 3,34 g tiomocznika oraz
0,57 g jodku potasu. Reakcje prowadzono w temperaturze 90°C przez okres 60 minut. Nastepnie pod-
czas intensywnego mieszania porcjami dodano 3,85 g wodorotlenku sodu i 0,40 g bromku tetrabut-1-
-yloamoniowego rozpuszczonych w 15,80 g wody oraz 15,92 g 12-bromododekan-1-olu. Mieszanine
reakcyjng ogrzewano w temperaturze 90°C przez okres 60 minut. Nastepnie cato$é oziebiono w tazni
lodowej. Wydzielony osad odsgczono, przemyto starannie wodg i wysuszono.

Otrzymano 12,12'-{sulfanodiylobis[(1,4-fenyleno)metylenosulfanodiylo]}didodekan-1-ol z wydaj-
noscig 90,50%, w postaci bezbarwnego, drobnokrystalicznego ciata statego o temperaturze topnienia
60-63°C.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposo6b otrzymywania bis(metylenosulfanodiylo)dialkanoli z uktadem aromatycznym, przed-
stawionych wzorem ogdlnym 1, polegajacy na reakcji 1,1'-metylenobis[4-(chlorometylo)ben-
zenu] albo 1,1'-oksybis[4-(chlorometylo)benzenu], albo 1,1'-sulfanodiylobis[4-(chlorome-
tylo)benzenu] przedstawionych wzorem ogéinym 2, kazdorazowo z tiomocznikiem, rozpusz-
czonym w rozpuszczalniku organicznym z dodatkiem jodku potasu jako katalizatora zna-
mienny tym, ze do tak utworzonych i pozostajgcych w srodowisku reakcji produktéw izotiuro-
niowych dodaje sie kolejny reagent, jakim jest fluorowcoalkanol, taki jak 2-chloroetan-1-ol albo
2-bromoetan-1-ol, albo 3-chloropropan-1-ol, albo 6-chloroheksan-1-ol, albo 12-bromodode-
kan-1-ol, uzyty w ilosci od 20 do 100% nadmiaru wynikajgcego ze stechiometrii reakcji, z do-
datkiem wodorotlenku sodu albo wodorotlenku potasu, albo weglanu potasu, dla zachowania
alkalicznego Srodowiska umozliwiajacego przebieg reakcji substytucji nukleofilowej, w iloSci
od 0,37 do 1,83 czesci wagowych w stosunku do 4,4'-bis(chlorometylo)arylu, a takze z dodat-
kiem bromku tetrabut-1-yloamoniowego w ilosci 0,07 czeSci wagowych w stosunku do 4,4'-
-bis(chlorometylo)arylu jako katalizatora reakcji, rozpuszczonych w wodzie, uzytej w iloSci od
2 do 8 czesci wagowych w stosunku do 4,4'-bis(chlorometylo)arylu, a caty proces przebiega
w temperaturze 60-100°C i w czasie 25-90 minut.

2. Sposbéb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze fluorowcoalkanol uzywa sie najkorzystniej
w nadmiarze 50%.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze dla zachowania alkalicznego $rodowiska reakcji
najkorzystniej jest jesli stosuje sie wodorotlenek sodu, w iloci 0,68 czesci wagowych.

4. Sposbdb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze rozpuszczalnik organiczny uzywa sie najkorzyst-
niej w ilosci 8,5 czesci wagowych w stosunku do 4,4'-bis(chlorometylo)arylu.

5. Sposéb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze wody uzywa sie najkorzystniej w ilosci 2,8 czesci
wagowych w stosunku do 4,4'-bis(chlorometylo)arylu.

6. Sposdb wedtug ktdéregokolwiek z zastrz. 1-6 znamienny tym, ze reakcja przebiega najko-
rzystniej w temperaturze 90°C i w czasie 60 minut.
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Rysunki

HO—(CHz)rS—CHr@A@CHZ—S—(CHZ);—OH

A=CH, O lub S
n=2,36 lub12

Wzor 1

CE~CH7©—A©—CH2—CI

A=CH,. O lub S

Wzor 2

X—(CH,),—OH

X=Cl lub Br
n=23,6 lub12

Wzor 3
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