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(54) spésob pripravy M-substituovanych bernztiazol-2-sulfénamidov.

Predmetom vyndlezu Jje novy spbsob pripravy sulfénamidov, odvoden&ch od 2-merkapto-~
benztiazolu z aminovﬁch sol{ 2-merkaptobenztiazolu oxidaénou kondenzéciou.

N—substituované benztiazol-2-sulfénamidy, pouZivané ako hezpeéné urychlovaéé vul-
kanizécie kauduku, sa obvykle pripravujud oxida&nou kondenzacibu Z-merkaptobenztiazolu,

prinndma jeho sol{,sprisludnym aminem:
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ke Me " H, Na, Ca, WH, ' n =1,2 /podTa viéznosti Me/
R], 32 = rovnaké, alebo rdzne, H, primérny, sekundérny, alebo terciékny, priamy,

alebo roivetveny alkyl s dvomi ai Styrmi. atomami C, cykloalkyl, alebo
alkylcykloalkyl s piatlmi az osmyml atomeni C, alebo tvoria kruh sest aZ
osemélenny, ktory pripadne obsahuje atom kyslika alebo du81ka.
Najlastejsim predmetom patentov a zrejme aj najpouiivanejéim Je postup z§ sodney.
soli /napr; &sl. pat. 114 693, brit. 642 597, nemecky 855'564, americky 2 191 657/, h
pouZivajd sa aj postupy z vépenateg soli /&sl. pat. 113 006, nemecky 1 940 364/ a z amon-
nej soli 2- merkaptobenztlazolu /ésl. patent 176 040, 184 052, nemecky 1 940 364/. Cely
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rad patentpi‘Chréni pripravu z aminoveJ soli 2-merkapt6benztiazolu /napr. émerické pat.
2 339 002, 2 772 279, 3 144 652, britské pat. 413 296, 452 041, 519 617, 655 668,

1 106 577, 1 289 407, nanecké pat. 615 580 2 056 762, francizske 852 118, 950 683,

1 549 002, Japonské 74 110 664, T4 134 674/,

 Med'ziprodukt pripravy N-substituovanjch benztlazol-2-sulfénamidov, aminové sol

2-merkaptobenztiazolu, sa pri vsetkych znémych epdspboch ich pripravy ziskava aZ v troch
vyrobnych stuptioch. Surovy 2-merkaptobenztiazol, zneéisteny vedlajsimi produktami. sa
pregisti’ prevedenim na sol rozpustnﬁ vo vode /sodnu, vépenatd, amonnu/, z ktorej sa
pripravi aminové sol priamo reakciou s prisludnym aminom, alebo po vyzrafani minerél=

nou kyselinou za uvolnenia 2-merkaptobenztiazolu, ktory po premytd vodou do neutrélned
- reakcie sa nechd reagovaf s aminom. Tieto postupy majd rad nevyhod. Pouiité anorganic-
ké zésady /okrem amoniaku/ aj kyseliny prejdd vo forme solf do odpadovych v8d, pri
pouZiti vépenatych solfl odpadé znadné mnoZstvo vépenatych kalov zneéistenych smolami a v
produkt sa musi zbavit vépenatych iontov pranim minerdlnou kyselinou. Sulfénamidy z0
sodnfch & vépenatych solt nemaju v#dy pozadovanu kvalitu a je potrebné. dodatoéné diste-~
‘nie /napr. nemecky pat. 194 365, francizsky pat. 2 056 749, britsky pat. 756 464, ame-
ricky pat. 2962 814/.

v poro;nani s doteraz znémymi spdsobmi pripravy N-substituo#enych benztiazol=2~.
~=sulfénamidov mé postup podla vynélezu rad pfednosti.-Pbdra A0 é09 594 sa pripravi
amfnové sol 2-merkaptobenztiazolu v jednom stupni priamo z taveniny surového 2-merkap-
tobéﬁztiazolu, bez potreby minerélnych sdsad é.kyselin, sulfénamid mé pozadovahd.kva}iQ
tu, takZe nie je potrebné dodatolné Zistenie, lepsie sa premyva, preto vznikéd mene]
odpadnych v8d, ktorych zneéistepie Je pribliine polovi&né oproti. znémym sp8sobom eroby.
Novy spbdsob umoiﬁuje aj lepdie vyuzitie fondu pracovného éasu, pretoZe vzniké menSie
mno%stvo usadenin na stenach vyrobného zariadenia, ktoré treba periodicky odstraﬁovaf.

PretoZe odradé nutnost pripravy aminovej soli Je aJ vyrobné zariadenie Jednoduchsie.

Postup pripravy N-substltuovanych benztiazol~ 2-su1fénamidov zéleZt od druhu pou-
%itého aminu a od reak&nych podmienok oxidadnej kondenzécie. V podstate s dva moZné
postupy. U roztoku aminovéj soli 2-merkaptobenztiazolu po extrakeii sa v pripéde pot»
" reby upravi teplota, koncentrécia aminovej soli a”aminu,.suspghzia alebo roztok sa
.ﬁouiije pre vyrobu sulfénamidﬁ. Pri druhej'altérnétive spracovania sa suspendage pevné
amfinové sol bud vo vode, alebo po pripadnom suenf v organickom rozpusfadle a po prip.

Uprave obsahu aminu sa pouzije na pripravua sulfénamidu.

Priprava sulfénamidov sa uskutodiiuje oxidaénou kondeﬁzéciou roztoku, alebo sus~
penzie amindvej soli-2~mérképtobenztiézolu, pridom na jeden mol 2-merkapt6benztiezolu
pripadd 1,05 ai 4 moly aminu a 1,1 a% 1,7 molu oxidagného Zinidla. Koncentrécia ami~-
novej soli Je 5=~20% 2-merkaptobenztiazolu. Oxidadéné élnidlo, roztok chlornanu sodného
alebo peroxidu vodika sa ‘rovnomerne davkuje k roztoku prip. k suspenzii amlnovej soli
2-merkaptobenztiazolu za intenz1vneho mieéania, pri teplote 20 - 60°¢c, Koniec oxidacie

sa mdZe urcit zmenou redox potencialu indikovanu pérom elektrod platina-kalomel, alebo



jodékrﬁbovym pépierikom. Pri presnom ddvkovani analyzoyanych zloéiék této kontrola nie
jé nuiné. Suspenzia sulfénamidu sa oddelf od matednych lthov filtrdciou, dekantéciou
pripadne odstredenim, pevny /‘podiel sa premy je do neutrélnej ;aakcie vodou, upravi sa na
ﬁrednjhﬁ formu a sudf sa. VytaZok sulfénamidov je nad 90 %. Z'mateégych ldhov sa rege-
ﬁeru&e nezreagovany amin, ktory'sa vréti do procesu.

Priprava N-substituovanych benztiazol-z-sulfénamidov podTa wynélezu sa mde usku~-
todnit nésadovym, alebo kontinudlnym postupom, pripadne ich kombihééiou, mb¥e nadvizo-
vat na extrékciu 2-merkaptobenztiazolu Qo forme aminovej soli zo surovej tayeniny 2=-mer-

'kaptobenztiazolu, alebo byt od nej nezdvislé4.

Priklad 1. _ A _
Do banky sa predloZf{ 300 g vodného roztoku morfoiinovej soli 2-merkaptobenztiazolu

/ 10,88 %, 0,128 molu soli & 7,5 % 0,302 molu voYného morfolinu/. Pri teplote 50 - 52°C
sa za intenzivneho mie8ania roﬁnnmerne dévkuje 92,2 ml roztoku chlorfanu sodného /14;8 g
“aktivneho chloru/100 ml // 0,192 molu/. Po vydévkovani roztoku chlorianu sodného a 15
min. doreagovania sa filtréciou oddeii’ppﬁny podiel, premyje sa vodou do neutrélnej
reakcie a vysu${ sa. Ziska sa 29,6 g 2-merkaptobenztiazylsulfénmorfoliﬂu, ktory né tep~
lotu topenia 79 - 819 C, obsah uélnneg létky 96 1 % a nerozpustného podlelu 0,3 %. Vyta-
%ok je 91,6 %. '

Priklad 2’

Do banky sa predlo#i 1000 g vodnej suspenz1e obsahuJuceJ 142,1 g dletylaminovej
soli 2-merkaptobenztiazolu /0,591 molu/ a 9,1 g volného dletylaminu./0,125 molu/. Pri
teplote 25°C sa rovnomerne za intenzivneho mieSania dévkuje 383 ;l roztoku chlorfianu
sodného /1,64 g aktivneho chloru/100 ml//0,886 molu/ takou rgchlostou, aby teplota nep-
rekro&ila 30°C. Po ukondeni oxidécie a 15 min. doreagovania sa kvépalny ﬁrodukt oddeldt
. od vodnej vrstvy, ﬁremyje sa vodou do neufrélnej reakcie,Aprefiltruje a vysusi sa. Zis-

ka sa 130,74 g /vjt. 92,8 %/ hnedej kvapaliny s obsahom 95,7 % Udinnej latky.

- Priklad 3, ’ _ )

Do prvého kotla reakdnej kaskédy sa hodinovo dévkuje 250 kg vlhkej soli-s obsaﬁom
153,75 ke cyklohexylaminovej soli 2-merkaptobenztiazolu /0,577 k molu/; 5,8 kg cyklo-
hexylaminu /99,4 % - 0,058 k molu/ a 894, 41 ﬁody a suspenzia sa vyhreje na 40°C. Do
druhého a tretieho kotla sa rovnomerne za intenzivneho miedania dévkuje. spolu 350 1
roztoku chlorfanu sodného /152 g aktivneho chloru—l/ - /0,75 molu/. Teplota sa udriuje
v rozpatf 40 - 45°C. V &tvrtom kotli reakéné zmes prl rovnakej teplote doreaguje. Po
odfiltrovant, premyti, granulécii a suseni sa ziska 140,9 kg technlckého N-cyklohexyl-
be~ztiazyl-2-sulfénamidu. Vytazok je 92,4 %. Produkt ma teplotu topenia 9y - IOOOL, ob=-
sah udinnej latky 97,6 % a nerozpustného podlelu 0,28 %.

Pre pripravu sulfénamidov podla vynélezu su vhodné aj soli _dalsich v prikladoch neuve-
/

denych aminov.




PREDMET VYNALELUY I .

1. Spdsob pfipravy N—sunstituoﬁanyeh.benzfiazel-z-sulfénlmiiov obecného vierea.

HOBEY
7N

kde R a R si rovnaké alebo rézne a prcdstaVugé aten vo&iin, primérny, selaandérny ale-
bo tercidkny, priamy alebe rozvetveny alkyl s 2 a% 4 atemami uhlika, cyil.o-
alkyl alebo alkyleykloalkyl s 5 a% 8 atomaami uhiika, alebo tvoria sest a¥
osemdlenny kruh, ktory pripadﬂe obsahuje ako dalsi heteroatom atom kyslika
_ alebo dusika, . 4
vyzatujucl sa tym, %Ze sa prevédss oxidnéni kendenzécia aninnxésh self 2-merkaptebenztia-

zolu obecného vzprea

1 aARQ TR

kde hl a R2 ma ji vy&e uvedeny Vyin‘l s aminem obecného viorca RIARZNH, kde R
vyse uvedeny vyznam Vv reztoku alabe suspenzii aminevej seli 2—merkaptobeiztia:olu v ami-~
ne vyse uvedenych vzorcev, oxiddcieu pri teplote 20 a 600" v pritomnesti O, 95 az 3 me-
1ov volného aminu, 1,1 aZ 1,7 molom chlerfianu sednéhe alebo perexidu vedika na 1 med
aminovej soli 2~merkaptobenztiszolu, pritom hxotnostnd kencentréeia 2—ierktpt9henztia-

zolu v roztoku alebo v suspenzii & aminove] soli je 5 ai 20%.

2. Spbsob podla bedn 1 vyznaéujﬁci sg tym, ie/poﬁitxﬂggminové sol je eyklahexylaninovd

a0l 2-merkaptabznztiazolu.
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