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RieSenie sa tyka spOsobu pripravy mor-
folidu 2-benztiazolsulfénovej Kyseliny vzor-
cal ¢
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oxiddciou roztoku alebo suspenzie 2-mer-
kaptobenztiazolu (2-MBT) v morfoline ale-
bo v zmesi morfolin — voda peroxidom vo-
dika v moldrnom prebytku 5 aZ 25 % na
celkové latkové mnoZstvo 2-MBT pri teplo-
te 5 aZ 40 °C. Do predloZeného roztoku
2-MBT v morfoline alebo v zmesi morfo-
lin — voda s koncentrdciou 2 MBT 25 aZ
40,0 % hmotnostnych, o predstavuie 10 aZ
75 % z celkového mnoZstva 2 MBT do re-
akcie vstupujiceho, sa stfasne priddva 2-
-MBT a oxidatné ¢inidlo, prifom oxidalné
¢inidlo sa davkuje pocas 3 aZ 12 hodin a
doba davkovania 2-MBT je maximélne 90
perc. doby ddvkovania oxidatného ¢inidla.
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' V‘yné‘lez sa tyka spfsobu pripravy morflo-
lidu 2-benztiazolsulfénovej kyseliny vzorca
I
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oxidaénou Kkondenzdciou 2-merkaptobenz-
tiazolu a morfolinu za pdsobenia percxidu
vodika. Uvedeny sulfénamid sa pouZiva ako
bezpetny urychlovad pri vulkanizacii zmesi
z prirodného a butatienového kaudulu.
V literatire je popisanych niekolko spd-
scbov jeho pripravy: reakciou 2-merkapto-
benztiazolu, jeho sodnej soli alebo disulfi-
du s N-chiérmorfolinom (DE 1900133, EP
10 477), oxidaciou 2-merkaptobenztiazolu a
morfolinu roztckom chlornanu socdného
(US 3178 428, SU 178 822), katalytickou oxi-
daciou kyslikom (US 4182873, EP 29718}
alebo elektrochemickou oxidéciou 2-mer-
kaptobenztiazolu alebo jeho disulfidu a
morfolinu v dimetylformamide (JP 80 06 423].
Peroxid vodika sa ako oxidaéné &inidlo u-
vaddza v patentoch GB 519 617, GB 655 668
a US 2419 283. Nevyhodou je nizky vyta-
Zok, prifom sa nedosahuje poZadovand kva-
lita. Podla sovietského patentu SU 889 174
sa pouZiva na oxiddciu zmesi 2-merkapto-
benztiazolu a mcrfolinu roztok peroxidu
vodika v morfoline, prifom sa dosahuje vy-
taZok 90 aZ 94 % sulfénamidu. Ked sa po-
uZije samotny roztok peroxidu vodika vyia-
Zok je len 70 %. Nevyhodou tohto postupu
je velky prebytok morfolinu, moldrny po-
mer Z2-merkaptobenztiazol : morfolin 1 : 9,4
aZ 11,3 ¢o sa negativne prejavi na zviéSeni
objemu zariadeni, ako aj zvySeni ndkladov
na regenerdciu morfolinu. Podla patentu
DE 2726901 sa morfolid 2-benztiazolsulfé-
novej kyseliny pripravuje pdsobenim pero-
xidu vodika na 2-merkaptobenztiazol v roz-
toku morfolinu, priCom sa vyZaduje mini-
maélne osemndscbok stechiometrického mnoz-
stva morfolinu vztiahnutého na 2-merkap-
tobenztiazol (vytfaZok za tychto podmienok:
88,4 %, udinnd latka 86,7 %). Maximalny
vytazok (95,7 %, tdinnd latka 98,0 %) sa
dosiahne pri moldrnom pomere 2-merkap-
tobenztiazol : morfolin 1 : 17,5.
Koncentracia peroxidu vodikka méa byt vys-
§ia ako 15,0 % hmotnostnych, pridom sa
prednostne pouZiva v prebytku 30,0 % mo-
lovych. Obsah vody v poéiatoénom rozto-
ku nemd prekrogit 15 % hmotnostnych. Pro-
dukt sa izoluje po oddestilovani 80 a¥ 90
perc. morfolinu z reakénej zmesi, pridanim
zna¢ného mnoZstva vody (1000 ml na mol
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2-merkaptobenztiazolu. Popisany postup ma
rad nevyhod. Aby sa ziskal sulfénamid s ob-
sahcom udinnej latky minimédlne 97,0 % je
nevyhnutné pouZit velky prebytok morfoli-
kého mnoZstva vztiahnutého na 2-merkap-
nu {takmer dvandstnisobok stechionietric-
tobenztiazol), pri ktorom sa dosahuje vy-
tazok 91,9 0. Pri niZ$ich moldrnych pre-
bytkach morfolinu vyznamne klesd kvalita
produktu. Velké objemy morfolinu kompli-
kujti aj izolaciu sulfénamidu, ktord je dvoj-
stuptiova. Dalou nevyhodou postupu je 30
a¥? 70 %-ny molovy prebytok oxidatngho
¢inidla, Co spdsobuje rozklad morfolinu pri
jeho regeneréacii ako aj celkové zvySenie né-
kladov. Podla ¢s. AO 209594 sa N-substi-
tuované benztiazol-2-sulfénamidy pripravu-
ji oxiddciou aminovej soli 2-merkaptobenz-
tiazolu v pritomnosti 0,05 aZ 3 moélov. volné-
ho aminu roztokom chlérnanu sodného ale-
bo peroxidu vodika, pri¢om hmotnostnéd kon-
centracia 2-merkaptobenztiazolu v roztoku
alebo v suspenzii je 5 aZ 20 %. Nevyhodou
pustupu je nizka koncentrédcia 2-merkapto-
benztiazolu v roztoku alebo suspenzii, ¢im
narastd mnoZstvo matetnych roztokov po
separdcii produktu, a tym ndroky [ener-
gia) na regenerdciu aminu.

Uvedené nedostatky odstraiiuje spdsob
pripravy morfolidu 2-bhenztiazolsulfénovej
kyseliny vzorca I
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podla vyndlezu, oxiddciou roztoku alebo
suspenzie 2-merkaptobenztiazolu v morfoli-
ne alebo v zmesi morfolin — voda peroxidom
vodika v molarnom prebytku 5 aZ 25 % na
celkové latkové mnoZstvo 2-merkaptobenz-
tiazolu pri teplote 5 aZ 40 °C. Podstata vy-
nédlezu spoéiva v sti¢asnom ddvkovani oxi-
datného ¢&inidla — peroxidu vodika a 2-
-merkaptobenztiazolu do predloZeného roz-
toku 2-merkaptobenztiazolu v morfoline a-
lebo v zmesi moriolin — voda, s koncentra-
ciou 2-merkaptobenztiazolu v tomto rozto-
ku 2,5 aZ 40 % hmot., o predstavuje 10,0
a? 75,0 % z celkového mno¥stva 2-merkap-
tobenztiazolu. Roztok peroxidu vodika sa pri-
dédva za intenzivneho mieSania a chladenia
v priebehu 3—12 hodin, pri€om doba déav-
kovania 2-merkaptobenztiazolu je maximaél-
ne 90 % z doby davkovania oxidatného &i-
nidla.

Prednostou postupu podla vyndlezu je
zniZenie celkového monZstva morfolinu v
procese, o sa prejavi v dspordch ndkladov
na regeneraciu morfolinu, ako aj v zmen3e-
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ni objemu zariadeni. Dalej pri postupnom
priddvani 2-merkaptobenztiazolu zostdva vis-
kozita reak&nej zmesi v hraniciach zabez-
pedujicich dobré transportné vlastnostitej-
to zmesi ako aj intenzivny prestup tepla.

Daldnu vyhodou postupu je minimalizd-
cia tvorby inkrustov morfclinovej soli 2-
-merkapiobenztiazolu na teplovymennych
plochach reaktorov.

Uvedoué priklady ilustrujd, ale neobme-
dzujd predmet vynélezu.

Priklad 1

Do roztoku 2-merkaptobenztiazolu v mor-
foline (koncentrdcia 2-merkaptobenztiazo-
lu 2,55 % hmotnostnych) pripraveného zo
17,0 g 2-merkaptobenztiazolu {0,1 mélu, cb-
sah uU¢innej latky 98.68 %) a 640,4 g mor-
folinu (7,21 molu, obsah Aéinnej latky 98,18
perc.] sa za intenzivneho mieSania a chla-
denia priddva 2720 ¢ reztoku peroxidu vo-
dika (1,2 mdlu; koncentrdcia 15,0 % hmot-
nosinych) pofas 12 hodin stdasne s 2-mer-
kaptohenztiazolom, prifom 152,5 g 2-mer-
kaptobenztiazelu (0,9 molu; obsah tfinnej
14tky 98,68 %0) sa ddvkuje do reak&nej zme-
si po&as 10,5 hodiny. Teplota sa udrZuje v
rozmedzi 15—20 °C. Po pridan{ oxidac¢ného
¢inidla sa suspenzia ochladi na teplotu 15
stupiiov Celsia, morfolid 2-benztiazolsulfé-
novej kyseliny sa odfiltruje, filtracny kolac
sa premyje 40,0 %-nym roztokom morfoli-
nu (200,0 g}, vodou (900,0 g) a vysusi. Zis-
ka sa 233,9 g (92,7 %) s obsahom t&innej
latky 98,3 % s teplotou topenia 84—85 °C.
Z matetnych roztokov sa regeneruje ne-
zreagovany morfolin, ktory sa vrati do pro-
cesu.

Priklad 2

Do roztoku Z-merkaptobenztiazolu v zmesi
morfolin — voda (koncentracia 2-merkapto-
benztiazolu 18,4 % hmotnostnych) priprave-
ného zo 127,1 ¢ 2-merkaptobenztiazolu (0,75
mélu; obsah u&innej latky 98,68 %) a 555,3
gramov roztoku morfolinu vo vode (4,8

molu; koncentrdcia morfolinu 75,3 % hinot-
nostnych) sa za intenzivneho mielania a
chladenia pridava 185,5 g rozioku peroxi-
du vodika [1,2 mélu; koncentrdcia 22,0 %
hmotnostnych) pofas 3 hodin st¢asne s 2-
-merkaptobenztiazolu (0,25 médlu; obsah G-
ginnej latky 98,68 %] sa daviuje do re-
akénej zmesi po€as 1 hodiny. Teplota sa uv-
drzuje v rozmedzi 20—25 °C. Po pridand
oxidatného d¢inidla sa suspenzia ochladi na
teplotu 15 °C, morfolid 2-benztiazclsulié-
novej kyseliny sa odfiltruje, filtratny kolad
sa premyje 40,0 %-nym roztokom morfoli-
nu (200,0 g), vodou {900,0 g) a vysugi. Zis-
ka sa 2324 g (92,1 %) s obsahom tinne]
latky 97,6 %, s teplctou topenia 82—83 °C.
Z matednych roztokov sa rezeneruje ne-
zreagovany morfolin, ktory sa vratil do pro-
ceslui.

Priklad 3

Do roztoku Z-mievkaptobenztiazols v por
foline (koncentrdcia Z-merkapicehenztiazo-
Iw 38,9 % hmotnostnych) priprevensho zo
127,1 g 2-merkaptobenztiazolu (9,75 moély,
obsah adéinnej liatky 98,68 %) a 1952 &
morfolinu (2,2 molu; chsah w€innej latky
98,18 %) sa za intenzivnehc mielauia o
chladenia priddva 136,0 g roztocku peroxidu
vodika (1,2 mélu; koncentracia 30,0 % hmoi-
nostnych) poéas 6 hodin sifasne s 2-mer
kaptobenztiazolom, prifom 42,4 g 2-mer-
kaptobenztiazolu (0,25 mélu; obsah tiéinne]
latky 98,68 %) sa davkuje do reakénejzme-
si poc¢as 1,5 hodiny. Teplota sa udrZuje v
rozmedzi 30 aZ 35 °C. Po pridani oxidatné-
ho Cinidla sa suspenzia ochladi na teplotu
15 °C, morfolid 2-benztiazolsulfénovej kyse-
liny sa odfiltruje, filtratny kold€ sa pre-
myje 30,0 %-nym roztokom morfolinu (200,0
gramov), vodou (900,0 g) a vysusi.

Ziska sa 2328 g (92,2 %) s obsahom -
¢innej latky 98,3 %, s teplotou topenia 84—
—85 °C. Z mate¢nych roztokov sa regene-
ruje nezreagovany morfolin, ktory sa vré-
ti do procesu.

PREDMET VYNALEZU

Spbsob pripravy morfolidu 2-benztiazol-
sulfénovej kyseliny vzorca 1
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oxiddciou roztoku alebe suspenzie 2-mer-
kaptobenztiazolu v morfoline alebo v zmesi
morfolin — wvoda peroxidom vodika v mo-
larnom prebyiku 5 a% 25 % na celkové lat-
kové mnoZsivo 2-merkaptobenztiazolu pri

teplote 5 aZ 40 °C vyznaiiujiici sa tym, Ze
do predlcZzeného roztoku Z-merkapiobenz-
tiazolu v maorfeline alebo v zmesi morfc-
in — voda s koncentraciou 2-merkaptobenz-
tiazolu 2,5 aZ 40,0 % hmotnostnych, ¢o pred-
stavuje 10—75 % z celkového mnoZstva 2-
merkaptobenztiazolu do reakcie vstupuid
ceho, sa suCasne pridava 2-merkaptebenz-
tiazol a peroxid vodika, pritom doba d&v-
kovania oxidatného &inidia je 3 aZ 12 h a
doba ddvkovania Z-merkapti:hbenziiazolu je
maximdlne 90 % doby davkovania peroxidu
vodika.
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