
J E u r o p a i s c h e s   

Patentamt 

European  Patent  Office  ©  Publication  number:  0   0 0 0   8 7 1  

Office  europeen  des  brevets 

g)  E U R O P E A N   PATENT  A P P L I C A T I O N  

g)  Application  number:  78100508.7  @  Int.  CI.2:  C  07  C  148/04,   C  07  C  1 4 9 / 4 2  

g)  Date  of  filing:  26.07.78 

©  Priority:  19.08.77  US  826020  ©  Applicant:  THE  GOODYEAR  TIRE  &  RUBBER 
COMPANY,  1144  East  Market  Street,  Akron,  Ohio, 
44316  (US) 

@  Date  of  publication  of  application:  07.03.79  @  Inventor:  Jones,  Charles  B.,  3234  Ridgewood  Road, 
Bulletin  79/5  Akron,  Ohio  44313  (US) 

Inventor:  Smith,  Donald  E.,  284  Green  Hill  Drive, 
Talimadge,  Ohio,  44278  (US) 

@  Representative:  Van  der  Meulen,  Daniel  Rindert,  Patent 
Department  Goodyear  GITC  Avenue  Gordon  Smith, 

©  Designated  Contracting  States:  DE  FR  GB  Colmar-Berg  (LU) 

@  Method  of  preparing  2,2'-dithiodianiline. 

@  Method  of  preparing  2,  2'-dithiodianiline  by  the  steps  of 
(A)  obtaining  an  agitated  mixture  of  a  water  solution  of  a 
salt  of  o-aminothiophenol  and  an  unstable  dispersion  there- 
in  of  a  liquid  hydrocarbon,  (B)  oxidizing  said  salt  by  the 
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T e c h n i c a l   F i e l d  

T h i s   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to   a  m e t h o d   of   p r e p a r i n g   2 , 2 ' -  

d i t h i o d i a n i l i n e .  

The  2 , 2 ' - d i t h i o d i a n i l i n e   i s   p a r t i c u l a r l y   u s e f u l   f o r  

c u r i n g ,   c r o s s l i n k i n g   or   e x t e n d i n g   i s o c y a n a t e - t e r m i n a t e d  

p o l y u r e t h a n e   p r e p o l y m e r s .   I t   can   be  p r e p a r e d   by  o x i d i z i n g  

t h e   s o d i u m   s a l t   of   o - a m i n o t h i o p h e n o l .   H o w e v e r ,   t h e   2 , 2 ' -  

d i t h i o d i a n i l i n e   m u s t   be  o b t a i n e d   i n   h i g h   p u r i t y   f o r m ,   w i t h -  

o u t   t h e   a t t e n d a n t   t y p i c a l   o x i d a t i o n   b y p r o d u c t s ,   f o r   s a t i s -  

f a c t o r y   u s e   i n   t h e   p r e p a r a t i o n   of   m o s t   c u r e d   p o l y u r e t h a n e s .  

B a c k g r o u n d   A r t  

H e r e t o f o r e ,   2 , 2 ' - d i t h i o d i a n i l i n e   c o u l d   be  p r e p a r e d   b y  

t h e   s t e p s   of   (A)  o x i d i z i n g   an  a q u e o u s   s o l u t i o n   o f   t h e  

s o d i u m   s a l t   of   o - a m i n o t h i o p h e n o l   t h r o u g h   t h e   s l o w   a d d i t i o n  

of   h y d r o g e n   p e r o x i d e   to   f o r m   a  w a t e r   s l u r r y   o f   t h e   w a t e r  

i n s o l u b l e   2 , 2 ' - d i t h i o d i a n i l i n e ,   and   s o l u t i o n   o f   w a t e r  

s o l u b l e   b y p r o d u c t s   and   (B)  m i x i n g   t o l u e n e   w i t h   t h e   s l u r r y  

to  e x t r a c t   t h e   2 , 2 ' - d i t h i o d i a n i l i n e   i n   t h e   h y d r o c a r b o n  

p h a s e .  

H o w e v e r ,   s u c h   a  m e t h o d   h a s   p a r t i c u l a r   d i s a d v a n t a g e s   s i n c e  

t h e   s o l i d   2 , 2 ' - d i t h i o d i a n i l i n e   p r o d u c t   i s   d i r e c t l y   s u b j e c t  

to   d e g r a d a t i o n   by  (A)  r i s i n g   to   t h e   t o p   of   t h e   a q u e o u s  

s l u r r y   d u r i n g   t h e   r e a c t i o n   and   b e i n g   s c o r c h e d ,   o r   o x i d i z e d ,  

by  c o n t a c t   w i t h   t h e   h y d r o g e n   p e r o x i d e   s l o w l y   b e i n g   a d d e d ,  

and   (B)  by  b e i n g   i n   d i r e c t   c o n t a c t   w i t h   s o d i u m   h y d r o x i d e  

p r o d u c t   i n   t h e   a q u e o u s   p h a s e .   The  2 , 2 ' - d i t h i o d i a n i l i n e   i s  

s i m p l y   s u b j e c t   to  d e g r a d a t i o n   by  b e i n g   i n  c o n t a c t   w i t h   b o t h  

one  of   t h e   r e a c t a n t s   and   by  one  of   t h e   p r o d u c t s .  

T h e r e f o r e ,   i t   i s   an  o b j e c t   of   t h i s   i n v e n t i o n   to   p r o v i d e   a  

m e t h o d   of   p r e p a r i n g   2 , 2 ' - d i t h i o d i a n i l i n e   t h r o u g h   t h e   o x i d a -  

t i o n   of   a  s a l t   of   o - a m i n o t h i p h e n o l  a n d   r e c o v e r i n g   t h e   2 , 2 ' -  

d i t h i o d i a n i l i n e   in   a  r e l a t i v e l y   h i g h   p u r i t y   f o r m .  



D i s c l o s u r e   And  P r a c t i c e   of   t h e   I n v e n t i o n  

In  a c c o r d a n c e   w i t h   t h i s   i n v e n t i o n ,   a  m e t h o d   of   p r e p a r i n g  

2 , 2 ' - d i t h i o d i a n i l i n e   t h r o u g h   t h e   o x i d a t i o n   o f   a  s a l t   o f  

o - a m i n o t h i o p h e n o l   and   r e c o v e r i n g   t h e   2 , 2 ' - d i t h i o d i a n i l i n e  

i n   a  r e l a t i v e l y   h i g h   p u r i t y   f o r m   i s   p r o v i d e d .  

In   a c c o r d a n c e   w i t h   t h i s   i n v e n t i o n ,   a  m e t h o d   of   p r e p a r i n g  

2 , 2 ' - d i t h i o d i a n i l i n e   c o m p r i s e s   t h e   s e q u e n t i a l   s t e p s   of   ( A )  

o b t a i n i n g   an  a g i t a t e d   m i x t u r e   of   a  w a t e r   s o l u t i o n   of   t h e  

s o d i u m   or   p o t a s s i u m   s a l t   of   o - a m i n o t h i o p h e n o l   and   an  u n s t a b l e  

d i s p e r s i o n   t h e r e i n   of   a  l i q u i d   h y d r o c a r b o n   s e l e c t e d   f r o m   a t  

l e a s t   one  of   t o l u e n e ,   b e n z e n e   or   x y l e n e ,   (B)  o x i d i z i n g   s a i d  

s a l t   of   o - a m i n o t h i o p h e n o l   by  s l o w l y   a d d i n g   a  w a t e r   s o l u b l e  

p e r o x i d e   to   s a i d   a g i t a t e d   d i s p e r s i o n   to   f o r m   p r o d u c t s   w h i c h  

c o m p r i s e   i n o r g a n i c   s a l t s ,   s o d i u m   or   p o t a s s i u m   h y d r o x i d e   a n d  

2 , 2 ' - d i t h i o d i a n i l i n e ,   (C)  d i s c o n t i n u i n g   t h e   a g i t a t i o n   o f  

t h e   d i s p e r s i o n   to   a l l o w   t h e   m i x t u r e   to   s u b s t a n t i a l l y   i m m e -  

d i a t e l y   s e p a r a t e   i n t o   a  l o w e r   a q u e o u s   p h a s e   and   u p p e r   h y d r o -  

c a r b o n   p h a s e   h a v i n g   a  c o n t i n u o u s ,   s h a r p l y   d e f i n e d   i n n e r f a c e  

t h e r e b e t w e e n ,   (D)  d r a w i n g   o f f   s a i d   l o w e r   a q u e o u s   p h a s e   a n d  

(E)  d i s t i l l i n g   t h e   r e m a i n i n g   h y d r o c a r b o n   p h a s e   to   r e m o v e  

s a i d   h y d r o c a r b o n   t h e r e f r o m   and   r e c o v e r i n g   s a i d   2 , 2 ' - d i t h i o -  

d i a n i l i n e   as   a  d i s t i l l a n d .  

In   t h e   p r e f e r r e d   p r a c t i c e   o f   t h i s   i n v e n t i o n ,   t h e   m e t h o d  

of   p r e p a r i n g   t h e   2 , 2 ' - d i t h i o d i a n i l i n e   c o m p r i s e s   (A)  f o r m i n g  

an  a g i t a t e d ,   u n s t a b l e   m i x t u r e   c o m p r i s e d   of   (1)   100  p a r t s   b y  

w e i g h t   of   an  a q u e o u s   s o l u t i o n   c o m p r i s i n g   a b o u t   10  to   a b o u t  

50,   p r e f e r a b l y   a b o u t   15  to   a b o u t   30,   w e i g h t   p e r c e n t   s o d i u m  

or   p o t a s s i u m ,   p r e f e r a b l y   s o d i u m ,   s a l t   of   o - a m i n o t h i o p h e n o l ,  

and   c o r r e s p o n d i n g l y ,   a b o u t   90  to   a b o u t   50,   p r e f e r a b l y   a b o u t  

85  to   a b o u t   70 ,   w e i g h t   p e r c e n t   w a t e r   and   (2)   a b o u t   10  t o  

a b o u t   50,   p r e f e r a b l y   a b o u t   15  to   a b o u t   25,   w e i g h t   p e r c e n t  

h y d r o c a r b o n   s e l e c t e d   f r o m   a t   l e a s t   one  of   t o l u e n e ,   b e n z e n e  

or   x y l e n e ,   p r e f e r a b l y   t o l u e n e ,   (B)  o x i d i z i n g   s a i d   s a l t   o f  

o - a m i n o t h i o p h e n o l   by  a d d i n g   a  w a t e r   s o l u b l e   p e r o x i d e ,  

p r e f e r a b l y   h y d r o g e n   p e r o x i d e ,   to   s a i d   a g i t a t e d   d i s p e r s i o n  

s u f f i c i e n t l y   s l o w l y   so  t h a t   o n l y   a  t r a c e ,   i f   a n y ,   r e s i d u a l  

p e r o x i d e   c o n c e n t r a t i o n   i s   m a i n t a i n e d   i n   t h e   d i s p e r s i o n ,   a t  

a  t e m p e r a t u r e   i n   t h e   r a n g e   of   a b o u t   5°C.   to   a b o u t   5 0 ° C . ,  



p r e f e r a b l y   a b o u t   1 0 ° C .   to   a b o u t   4 0 ° C . ,   to   f o r m   p r o d u c t s  

i n c l u d i n g   i n o r g a n i c   s a l t s ,   s o d i u m   or   p o t a s s i u m   h y d r o x i d e  

and   s u b s t a n t i a l l y   w a t e r   i n s o l u b l e ,   y e t   h y d r o c a r b o n - s o l u b l e ,  

2 , 2 ' - d i t h i o d i a n i l i n e ,   (C)  d i s c o n t i n u i n g   s a i d   a g i t a t i o n   t o  

e s s e n t i a l l y   i m m e d i a t e l y   y i e l d   a  s h a r p l y   d e f i n e d   l o w e r  

a q u e o u s   p h a s e   and   an  u p p e r   h y d r o c a r b o n   p h a s e   c o n t a i n i n g  

s a i d   2 , 2 ' - d i t h i o d i a n i l i n e   e s s e n t i a l l y   e x c l u s i v e   of   t h e  

r e m a i n d e r   of   s a i d   p r o d u c t s   c o n t a i n e d   i n   s a i d   a q u e o u s   p h a s e ,  

(D)  d r a w i n g   o f f   s a i d   s h a r p l y   d e f i n e d   a q u e o u s   p h a s e   and   ( E )  

d i s t i l l i n g   t h e   r e m a i n i n g   h y d r o c a r b o n   p h a s e   to   a  p o t   t e m p e r a -  

t u r e   i n   t h e   r a n g e   of   a b o u t   1 3 0 ° C .   to   a b o u t   1 5 0 ° C .   u n d e r   a  

r e d u c e d   p r e s s u r e   i n   t h e   r a n g e   of   a b o u t   50  to   a b o u t   200  m i l l i -  

m e t e r s   (mm)  of   m e r c u r y   to  r e m o v e   s a i d   h y d r o c a r b o n   s o l v e n t  

as  a  d i s t i l l a t e   and   r e c o v e r   s a i d   2 , 2 ' - d i t h i o d i a n i l i n e   as   a  

d i s t i l l a n d   i n   a  s u f f i c i e n t   p u r i t y   f o r   an  i s o c y a n a t e -  

t e r m i n a t e d   p o l y i s o c y a n a t e / p o l y m e r i c   p o l y o l   c u r a t i v e .  

I t   i s   i m p o r t a n t   to   a p p r e c i a t e   t h a t   i t   h a s   b e e n   d i s -  

c o v e r e d   t h a t   t h e   p r a c t i c e   o f   t h i s   i n v e n t i o n   e s p e c i a l l y  

e n h a n c e s   t h e   s t a b i l i t y   and   r e c o v e r y   of   a  r e l a t i v e l y   h i g h  

p u r i t y   2 , 2 ' - d i t h i o d i a n i l i n e   p r o d u c t   by  m i n i m i z i n g   i t s   c o n -  

t a c t   w i t h   i t s   d e g r a d i n g   e n v i r o n m e n t .   The  p r a c t i c e   of   t h i s  

i n v e n t i o n   f u r t h e r   e n a b l e s   l a r g e r   b a t c h e s   to  be  p r o d u c e d   i n  

t h e   same  e q u i p m e n t   u t i l i z e d   f o r   t h e   p r i o r   s l u r r y   p r o c e s s  

a n d ,   t h e r e f o r e ,   e n a b l e s   a  g e n e r a l   i m p r o v e m e n t   i n   t h e   o v e r a l l  

p r o c e s s .  

I n d e e d ,   t h e   u t i l i z a t i o n   of   t h e   u n s t a b l e   h y d r o c a r b o n / w a t e r  

s o l u t i o n   d i s p e r s i o n   e f f e c t s   b o t h   an  e f f e c t i v e   i n s u l a t i o n   a n d  

c l e a n   s e p a r a t i o n   of   t h e   2 , 2 ' - d i t h i o d i a n i l i n e   p r o d u c t   i n   a  

r e l a t i v e l y   h i g h   p u r i t y   f o r m   f rom  t h e   p r e s e n c e   of   d e g r a d e d  

r e a c t a n t s   and   b y p r o d u c t s   r i g h t   a t   t h e   p o i n t   of   r e a c t i o n  

i t s e l f .   As  t h e   r e a c t i o n   p r o c e e d s ,   t h e   p r o d u c t   i s   i m m e d i -  

a t e l y   b o t h   w i t h d r a w n   f r o m   i t s   r e a c t i o n   med ium  and   i n s u l a t e d  

t h e r e f r o m .  

G e n e r a l l y ,   t h e   2 , 2 ' - d i t h i o d i a n i l i n e   i s   u n i q u e l y   of   s u f -  

f i c i e n t l y   h i g h   p u r i t y ,   w i t h o u t   a d d i t i o n a l   p u r i f i c a t i o n  

s t e p s ,   to   be  s a t i s f a c t o r i l y   u s e d   as  a  c u r a t i v e   f o r   s o m e  

i s o c y a n a t e - t e r m i n a t e d   p o l y u r e t h a n e   p r e p o l y m e r s   a l t h o u g h   a t  

l e a s t   one  w a t e r   w a s h   of   t h e   p r o d u c t   i s   p r e f e r a b l y   f o r  

o p t i m u m   r e s u l t s .   I t   s h o u l d   r e a d i l y   be  a p p r e c i a t e d   by  t h o s e  



h a v i n g   s k i l l   i n   t h e   p o l y u r e t h a n e   a r t   t h a t   p u r i t y   o f   r e a c -  

t a n t s   i s   of   h i g h   p r i o r i t y   i n   s u c h   p o l y u r e t h a n e   r e a c t i o n  

s y s t e m s .  

For   o p t i m u m   p u r i t y   of   t h e   2 , 2 ' - d i t h i o d i a n i l i n e   f o r   u s e   a s  

a  p o l y u r e t h a n e   c u r a t i v e ,   i t   i s   d e s i r e d   to   w a t e r   w a s h   t h e  

h y d r o c a r b o n   p h a s e   c o n t a i n i n g   t h e   2 , 2 ' - d i t h i o d i a n i l i n e  

( b e f o r e   t h e   d i s t i l l a t i o n   s t e p )   w i t h   a t   l e a s t   o n e ,   g e n e r a l l y  
f r o m   1  to   5,  p r e f e r a b l y   2  to   4,  w a t e r   w a s h e s .   The  p r i m a r y  

p u r p o s e   i s   to   r e m o v e   t r a c e s   o f   s o d i u m   or   p o t a s s i u m   h y d r o x i d e  
w h i c h   can   t y p i c a l l y   a d h e r e   to   s u r f a c e s   of   t h e   p h y s i c a l   r e a c -  
t o r   s y s t e m   i t s e l f   and   b l e e d   i n t o   t h e   p r o d u c t   o r   h y d r o c a r b o n  

p h a s e   c o n t a i n e d   i n   t h e   r e a c t o r .  

In   t h e   c o n d u c t   of   t h e   r e a c t i o n ,   i t   i s   n e c e s s a r y   to   p r o -  
v i d e   an  a g i t a t e d ,   u n s t a b l e   a q u e o u s   s o l u t i o n / h y d r o c a r b o n  d i s -  

p e r s i o n .   The  l i q u i d   h y d r o c a r b o n   i s   c h o s e n   so  t h a t   i t   i s  

n a t u r a l l y   i m m i s c i b l e   w i t h   t h e   a q u e o u s   s o l u t i o n .   T h e r e f o r e ,  
t h e   m i x t u r e   r e q u i r e s   a g i t a t i o n ,   p r e f e r a b l y   a  v e r y   r a p i d   o r  

h i g h   d e g r e e   o f   a g i t a t i o n ,   to   p r o v i d e   a n d   m a i n t a i n   t h e   d i s -  

p e r s i o n .   When  t h e   a g i t a t i o n   s t o p s ,   t h e   d i s p e r s i o n   d i s a p -  

p e a r s   w i t h i n   a  f ew  m i n u t e s ,   t y p i c a l l y   i n   a  m i n u t e   o r   l e s s ,  

y i e l d i n g   s h a r p l y   d e f i n e d   a q u e o u s   and   h y d r o c a r b o n   p h a s e s .  
S u c h   a g i t a t i o n   c an   be  p r o v i d e d   by  c o n v e n t i o n a l   m e a n s .  

I n   t h e   f u r t h e r   c o n d u c t   o f   t h i s   i n v e n t i o n ,   i t   i s   d e s i r e d   t o  

m i n i m i z e   t h e   p o t e n t i a l   of   e x c e s s   of   t h e   p e r o x i d e   r e a c t a n t .  

On  t h i s   b a s i s , ( 1 )   t h e   p e r o x i d e   i s   o n l y   a d d e d   S l o w l y   f o r   t h i s  

p u r p o s e   and   to   k e e p   t h e   r e a c t i o n   e x o t h e r m   down  a n d   (2)   a  t e s t  

i s   made  to   d e t e r m i n e   i f   t h e   r e a c t i o n   i s   e s s e n t i a l l y   c o m p l e t e  

so  t h a t  f u r t h e r   p e r o x i d e   a d d i t i o n   i s   n o t   n e c e s s a r y .   F o r   t h i s  

t e s t ,   t h e   a g i t a t i o n   i s   s t o p p e d ,   t h e   p h a s e s   a u t o m a t i c a l l y   s e p -  
a r a t e d ,   a n d   a  s a m p l e   of   t h e   a q u e o u s   p h a s e   w i t h d r a w n   a n d  

t e s t e d   f o r   p e r o x i d e   c o n t e n t .   I f   t h e   s a m p l e   d o e s   n o t   c o n t a i n  

p e r o x i d e ,   t h e   a g i t a t i o n   a n d   d i s p e r s i o n   a r e   r e - e s t a b l i s h e d   a n d  

p e r o x i d e   a d d i t i o n   r e s u m e d .   I f   t h e   s a m p l e   c o n t a i n s   p e r o x i d e ,  
t h e   r e a c t i o n   i s   c o n s i d e r e d   c o m p l e t e .  

F o r   t h e   p r a c t i c e   of   t h i s   i n v e n t i o n ,   t h e   o - a m i n o t h i o p h e n o l  

c a n   c o n v e n i e n t l y   be  o b t a i n e d   f r o m   t h e   r e a c t i o n   of   b e n z o -  

t h i a z o l e   w i t h   s o d i u m   h y d r o x i d e .   S u c h   a  r e a c t i o n   i s   g e n e r -  

a l l y   e x o t h e r m i c   and   c an   be  c o n d u c t e d   a t   a  t e m p e r a t u r e   i n  

t h e   r a n g e   of   a b o u t   1 3 0 ° C .   to   a b o u t   1 7 0 ° C .   The  p r o d u c t   o f  



s u c h   a  r e a c t i o n   i s   u p g r a d e d   to   r e m o v e   i m p u r i t i e s   by  f i r s t  

s t e a m   s t r i p p i n g   to  r e m o v e   v o l a t i l e s ,   a n i l i n e   and   b e n z o -  

t h i a z o l e ,   f o l l o w i n g   w h i c h   w a t e r   and   h y d r o c a r b o n   a r e   a d d e d  

to  a d j u s t   t h e   c o n c e n t r a t i o n   of   t h e   s o d i u m   s a l t   of   o - a m i n o -  

t h i o p h e n o l   in   t h e   w a t e r   to   a b o u t   3  to   a b o u t   30  w e i g h t   p e r -  
c e n t .   The  m i x t u r e   can   be ,   i f   d e s i r e d ,   t r e a t e d   w i t h   a c t i v a t e d  

c a r b o n   to  r e m o v e   t r a c e   i m p u r i t i e s   and   f i l t e r e d .   The  o -  

a m i n o t h i o p h e n o l   s a l t ,   as  an  a q u e o u s   s o l u t i o n   i n   t h e   p r e s e n c e  
of   t h e   h y d r o c a r b o n   i s   now  r e a d y   f o r   o x i d a t i o n .  

The  p r a c t i c e   of   t h i s   i n v e n t i o n   i s   f u r t h e r   i l l u s t r a t e d   b y  

r e f e r e n c e   to   t h e   f o l l o w i n g   e x a m p l e s   w h i c h   a r e   i n t e n d e d   to   b e  

r e p r e s e n t a t i v e   r a t h e r   t h a n   r e s t r i c t i v e   o f   t h e   s c o p e   of   t h e  

i n v e n t i o n .   U n l e s s   o t h e r w i s e   i n d i c a t e d ,   a l l   p a r t s   and   p e r -  

c e n t a g e s   a r e   by  w e i g h t .  

EXAMPLE  I  

To  a  s u i t a b l e   r e a c t o r   was  c h a r g e d   1 . 2   p a r t s   of   a  2 4  

w e i g h t   p e r c e n t   a q u e o u s   s o l u t i o n   of   t h e   s o d i u m   s a l t   o f  

o - a m i n o t h i o p h e n o l   and   1 . 5   p a r t s   t o l u e n e .   The  t e m p e r a t u r e  

of   t h e   m i x t u r e   was  a d h u s t e d   to   a b o u t   20°C .   and   r a p i d l y  

a g i t a t e d   to   f o r m   a  d i s p e r s i o n   w h i c h   w o u l d   be  u n s t a b l e   i f   i t  

w e r e   n o t   f o r   t h e   a g i t a t i o n .   To  t h e   r a p i d l y   s t i r r e d   m i x t u r e  

and   d i s p e r s i o n   was  t h e n   s l o w l y   a d d e d   a b o u t   0 . 1 6   p a r t   b y  

w e i g h t   h y d r o g e n   p e r o x i d e   as  a  1 3 . 5   p e r c e n t   a q u e o u s   s o l u t i o n  

o v e r   a  p e r i o d   of   a b o u t   20  to  30  m i n u t e s .   T h i s   a m o u n t e d   t o  

a b o u t   a  16  p e r c e n t   e x c e s s   p e r o x i d e   to   i n s u r e   c o m p l e t e   o x i -  

d a t i o n .   W i t h   s t i r r i n g ,   t h e   r e a c t i o n   s y s t e m   was  m a i n t a i n e d  

a t   a  t e m p e r a t u r e   i n   t h e   r a n g e   of   a b o u t   2 0 ° C .   to   a b o u t   5 0 ° C . ,  

w h i c h   was  a b o u t   a  maximum  a l l o w a b l e   t e m p e r a t u r e ,   w h i l e   t h e  

2 , 2 ' - d i t h i o d i a n i l i n e   p r o d u c t   f o r m e d   i n   t h e   a q u e o u s   p h a s e  

and   i m m e d i a t e l y   and   e x c l u s i v e l y   w i t h d r e w   and   d i s s o l v e d   i n t o  

t h e   d i s p e r s e d   t o l u e n e   p h a s e .  

The  f i n a l   o x i d a t i o n   p r o d u c t   c o n t a i n e d   2 , 2 ' - d i t h i o d i a n i l i n e  

in   h i g h   p u r i t y   f o rm  i n   t h e   d i s p e r s e d   t o l u e n e   p h a s e   w h i l e   t h e  

w a t e r   p h a s e   s e l e c t i v e l y   c o n t a i n e d   r e a c t i o n   b y p r o d u c t s   w h i c h  

i n c l u d e d   i n o r g a n i c   s a l t ,   s o d i u m   h y d r o x i d e   as  w e l l   as  t h e  

o r i g i n a l   w a t e r .  

A g i t a t i o n   was  s t o p p e d   and   t h e   m i x t u r e   a u t o m a t i c a l l y   a n d  

q u i c k l y   s e p a r a t e d   i n t o   a  s h a r p l y   d e f i n e d   u p p e r   t o l u e n e   p h a s e  



a n d   a  l o w e r   a q u e o u s   p h a s e   i n   a  few  s e c o n d s   to   a  few  m i n u t e s .  

The  l o w e r   a q u e o u s   p h a s e   was  s i m p l y   d r a w n   o f f   a n d   s e p a r a t e d  

f rom  t h e   t o l u e n e   p h a s e .   The  o r g a n i c   t o l u e n e   p h a s e   w a s  

w a s h e d   t h r e e   t i m e s   w i t h   a b o u t   8 . 3   p a r t s   by  w e i g h t   of   w a t e r ,  

w i t h   t h e   w a t e r   p h a s e   b e i n g   d r a w n   o f f   a f t e r   e a c h   w a s h .   T h e  

p a r t s   by  w e i g h t   was  b a s e d   on  one  p a r t   by  w e i g h t   f i n a l   2 , 2 ' -  

d i t h i o d i a n i l i n e .  

I t   i s   i m p o r t a n t   to   a p p r e c i a t e   t h a t   t h e   2 , 2 ' - d i t h i o d i -  

a n i l i n e   p r o d u c t   c an   be  d e g r a d e d   by  t h e   s o d i u m   h y d r o x i d e .  

T h e r e f o r e ,   t h e   i m m e d i a t e   e x t r a c t i o n   of   t h e   2 , 2 ' - d i t h i o -  

d i a n i l i n e   p r o d u c t   i n t o   t h e   t o l u e n e   p h a s e   d u r i n g   t h e   a c t u a l  

r e a c t i o n   s t e p   h a s   a  v e r y   s p e c i a l   v a l u e .  

The  t o l u e n e   f r o m   t h e   t o l u e n e   p h a s e   was  s i m p l y   r e m o v e d   b y  

f l a s h   d i s t i l l a t i o n   f r o m   t h e   t o p   of   t h e   r e a c t o r   t h r o u g h   a  

c o n d e n s e r   i n t o   a  r e c e i v e r   a t   a  r e d u c e d   p r e s s u r e   o f   a b o u t  

100  m i l l i m e t e r s   m e r c u r y   and   a  p o t   t e m p e r a t u r e   o f   a b o u t  

1 5 0 ° C .   The  r e m a i n i n g   m o l t e n   d i s t i l l a n d   p r o d u c t   was  r e m o v e d  

f r o m   t h e   r e a c t o r   by  p r e s s u r i z i n g   w i t h   a b o u t   5  p s i g   n i t r o g e n  

f r o m   t h e   r e a c t o r   a t   a b o u t   1 3 0 ° C .   and   p a c k a g e d   i n   c o n t a i n e r s  

i n   w h i c h   i t   s o l i d i f i e d   when   c o o l e d   b e l o w   a b o u t   9 0 ° C .   T h e  

o v e r a l l   y i e l d   was  a b o v e   90  p e r c e n t   of   2 , 2 ' - d i t h i o d i a n i l i n e  

of   a  t o t a l   a m i n e   c o n t e n t   ( p u r i t y )   of   a b o u t   9 8 . 1   p e r c e n t .  

The  2 , 2 ' - d i t h i o d i a n i l i n e   p r o d u c t   was  t h e n   s u c c e s s f u l l y  

u s e d   as  a  c u r a t i v e   f o r   an  i s o c y a n a t e - t e r m i n a t e d   p o l y i s o -  

c y a n a t e / p o l y m e r i c   p o l y o l   p o l y u r e t h a n e   p r e p o l y m e r   of   t o l u e n e  

d i i s o c y a n a t e   and   p o l y t e t r a m e t h y l e n e   e t h e r   g l y c o l .  

W h i l e   c e r t a i n   r e p r e s e n t a t i v e   e m b o d i m e n t s   a n d   d e t a i l s  

h a v e   b e e n   shown   f o r   t h e   p u r p o s e   of   i l l u s t r a t i n g   t h e   i n v e n -  

t i o n ,   i t   w i l l   be  a p p a r e n t   to   t h o s e   s k i l l e d   i n   t h i s   a r t  

t h a t   v a r i o u s   c h a n g e s   and   m o d i f i c a t i o n s   may  be  made  t h e r e i n  

w i t h o u t   d e p a r t i n g   f r o m   t h e   s p i r i t   or   s c o p e   o f   t h e   i n v e n t i o n .  



1.  A  m e t h o d   of   p r e p a r i n g   2 , 2 ' - d i t h i o d i a n i l i n e   c h a r a c -  

t e r i z e d   by  t h e   s e q u e n t i a l   s t e p s   of   (A)  o b t a i n i n g   a n  

a g i t a t e d   m i x t u r e   of   a  w a t e r   s o l u t i o n   of   t h e   s o d i u m   o r  

p o t a s s i u m   s a l t   of   o - a m i n o t h i o p h e n o l   and   an  u n s t a b l e  

d i s p e r s i o n   t h e r e i n   of   a  l i q u i d   h y d r o c a r b o n   s e l e c t e d  

f r o m   a t   l e a s t   one  o f   t o l u e n e ,   b e n z e n e ,   or   x y l e n e ,   ( B )  

o x i d i z i n g   s a i d   s a l t   of   o - a m i n o t h i o p h e n o l   by  s l o w l y  

a d d i n g   a  w a t e r   s o l u b l e   p e r o x i d e   to   s a i d   a g i t a t e d  

m i x t u r e   to  f o r m   p r o d u c t s   w h i c h   c o m p r i s e   i n o r g a n i c  

s a l t s ,   s o d i u m   or   p o t a s s i u m   h y d r o x i d e   and   2 , 2 ' - d i t h i o -  

d i a n i l i n e ,   (C)  d i s c o n t i n u i n g   t h e   a g i t a t i o n   o f   t h e  

d i s p e r s i o n   to  a l l o w   t h e   m i x t u r e   to   s u b s t a n t i a l l y  

i m m e d i a t e l y   s e p a r a t e   i n t o   a  l o w e r   a q u e o u s   p h a s e   a n d  

u p p e r   h y d r o c a r b o n   p h a s e   h a v i n g   a  c o n t i n u o u s ,   s h a r p l y  

d e f i n e d   i n n e r f a c e   t h e r e b e t w e e n ,   (D)  d r a w i n g   o f f   s a i d  

l o w e r   a q u e o u s   p h a s e   and   (E)  d i s t i l l i n g   t h e   r e m a i n i n g  

h y d r o c a r b o n   p h a s e   to   r e m o v e   s a i d   h y d r o c a r b o n   t h e r e f r o m  

and   r e c o v e r i n g   s a i d   2 , 2 ' - d i t h i o d i a n i l i n e   as   a  d i s -  

t i l l a n d .  

2.  The  m e t h o d   of   c l a i m   1  c h a r a c t e r i z e d   by  t h e   s e q u e n t i a l  

s t e p s   of   (A)  f o r m i n g   an  a g i t a t e d ,   u n s t a b l e   m i x t u r e   c o m -  

p r i s e d   of   (1)   100  p a r t s   by  w e i g h t   of   an  a q u e o u s   s o l u -  

t i o n   c o m p r i s i n g   a b o u t   10  to  a b o u t   50  w e i g h t   p e r c e n t  

s o d i u m   or   p o t a s s i u m   s a l t   of   o - a m i n o t h i o p h e n o l ,   a n d  

c o r r e s p o n d i n g l y ,   a b o u t   90  to  a b o u t   50  w e i g h t   p e r c e n t  

w a t e r   and   (2)   a  d i s p e r s i o n   t h e r e i n   of   a b o u t   10  to   a b o u t  

50  p a r t s   by  w e i g h t   h y d r o c a r b o n   s e l e c t e d   f r o m   a t   l e a s t  

one  of   t o l u e n e ,   b e n z e n e   or   x y l e n e ,   (B)  o x i d i z i n g   s a i d  

s a l t   of   o - a m i n o t h i o p h e n o l   by  a d d i n g   a  w a t e r   s o l u b l e  

p e r o x i d e   to   s a i d   a g i t a t e d   d i s p e r s i o n   s u f f i c i e n t l y  

s l o w l y   so  t h a t   o n l y   a  t r a c e ,   i f   a n y ,   r e s i d u a l   p e r o x i d e  

c o n c e n t r a t i o n   i s   m a i n t a i n e d   i n   t h e   d i s p e r s i o n ,   a t   a  

t e m p e r a t u r e   i n   t h e   r a n g e   of   a b o u t   5°C.   to   a b o u t   5 0 ° C . ,  

to   f o rm  p r o d u c t s   i n c l u d i n g   i n o r g a n i c   s a l t s ,   s o d i u m   o r  



p o t a s s i u m   h y d r o x i d e   and   s u b s t a n t i a l l y   w a t e r   i n s o l u b l e ,  

y e t   h y d r o c a r b o n - s o l u b l e ,   2 , 2 ' - d i t h i o d i a n i l i n e ,   ( C )  

d i s c o n t i n u i n g   s a i d   a g i t a t i o n   to   e s s e n t i a l l y   i m m e d i a t e l y  

y i e l d   a  s h a r p l y   d e f i n e d   l o w e r   a q u e o u s   p h a s e   and   a n  

u p p e r   h y d r o c a r b o n   p h a s e   c o n t a i n i n g   s a i d   2 , 2 ' - d i t h i o -  

d i a n i l i n e   e s s e n t i a l l y   e x c l u s i v e   of   t h e   r e m a i n d e r   o f  

s a i d   p r o d u c t s   c o n t a i n e d   i n   s a i d   a q u e o u s   p h a s e ,   ( D )  

d r a w i n g   o f f   s a i d   s h a r p l y   d e f i n e d   a q u e o u s   p h a s e   and   ( E )  

d i s t i l l i n g   t h e   r e m a i n i n g   h y d r o c a r b o n   p h a s e   to   a  p o t  

t e m p e r a t u r e   i n   t h e   r a n g e   of   a b o u t   1 3 0 ° C .   to   a b o u t   1 5 0 ° C .  

u n d e r   a  r e d u c e d   p r e s s u r e   i n   t h e   r a n g e   of   a b o u t   50  t o  

a b o u t   200  m i l l i m e t e r s   of   m e r c u r y   to  r e m o v e   s a i d   h y d r o -  

c a r b o n   s o l v e n t   as  a  d i s t i l l a t e   and   r e c o v e r   s a i d   2 , 2 ' -  

d i t h i o d i a n i l i n e   as   a  d i s t i l l a n d .  

3.  The  m e t h o d   o f   c l a i m   2  c h a r a c t e r i z e d   by  t h e   s e q u e n t i a l  

s t e p s   of   (A)  f o r m i n g   an  a g i t a t e d   m i x t u r e   of   (1)   1 0 0  

p a r t s   by  w e i g h t   of   an  a q u e o u s   s o l u t i o n   c o m p r i s e d   o f  

a b o u t   15  to   a b o u t   30  w e i g h t   p e r c e n t   s o d i u m   s a l t   o f  

o - a m i n o t h i o p h e n o l   a n d ,   c o r r e s p o n d i n g l y ,   a b o u t   8 5  

to  a b o u t   70  w e i g h t   p e r c e n t   w a t e r   and   (2)   a  d i s p e r s i o n  

t h e r e i n   of   a b o u t   15  to   a b o u t   25  p a r t s   by  w e i g h t   t o l u e n e ,  

a t   a  t e m p e r a t u r e   i n   t h e   r a n g e   o f   a b o u t   1 0 ° C .   to   a b o u t  

4 0 ° C . ,   (B)  o x i d i z i n g   s a i d   s o d i u m   s a l t   by  s l o w   a d d i t i o n  

of   h y d r o g e n   p e r o x i d e   to   s a i d   a g i t a t e d   m i x t u r e ,   ( C )  

d i s c o n t i n u i n g   t h e   a g i t a t i o n   to   f o r m   t h e   s h a r p l y   d e f i n e d  

l o w e r   a q u e o u s   p h a s e   and   u p p e r   h y d r o c a r b o n   p h a s e ,   ( D )  

d r a w i n g   o f f   s a i d   a q u e o u s   p h a s e ,   (E)  d i s t i l l i n g   t h e  

h y d r o c a r b o n   p h a s e   to   r e c o v e r   2 , 2 ' - d i t h i o d i a n i l i n e   a s  

a  d i s t i l l a n d   i n   a  s u f f i c i e n t   p u r i t y   f o r   an  i s o c y a n a t e -  

t e r m i n a t e d   p o l y i s o c y a n a t e / p o l y m e r i c   p o l y o l   c u r a t i v e .  

4.  The  m e t h o d   of   c l a i m   3  w h e r e ,   as  t h e   w a t e r   s o l u b l e   h y d r o -  

gen   p e r o x i d e   i s   s l o w l y   a d d e d   to  t h e   u n s t a b l e   m i x t u r e ,  

w h i c h   i s   s u f f i c i e n t l y   a g i t a t e d   to   m a i n t a i n   a  d i s p e r s i o n  

of   t h e   t o l u e n e ,   t h e   2 , 2 ' - d i t h i o d i a n i l i n e   i s   i m m e d i a t e l y  
w i t h d r a w n   f rom  i t s   a q u e o u s   r e a c t i o n   m e d i u m   i n t o   t h e  

d i s p e r s e d   t o l u e n e   and   i n s u l a t e d   t h e r e f r o m .  
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