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Sposdb wytwarzania tioweglanéw dwuwodorotlenowych zwigzkow
aromatycznych
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Przedmiotem wynalazku jest époséb wytwarza-
nia tioweglan6w dwuwodorotlenowych zwigzkéw
aromatycznych o wzorze 1, w ktérym R oznacza
pierscieh benzenowy lub naftalenowy ewentualnie
podstawiony chlorowcem, alkilem lub arylem a n
oznacza 2.

Znany spos6b wytwarzania tych zwigzkéw polega
na dzialaniu na dwuwodorotlenowy zwigzek aro-
matyczny, posiadajacy wolne i nadajace sie do
podstawienia miejsce w pozycji orto w stosunku
do jednej z grup wodorotlenowych, zwigzkiem po-
zwalajagcym na wprowadzenie grupy tiocyjanowej
-S-C-N a nastepnie na zobojetnieniu kwasu tiocy-
janowego. Jako zwigzek wprowadzajgcy rodnik
tiocyjanowy stosuje sie rodanek miedziowy. Uzy-
skuje sie go przez dzialanie na s6l miedziowg ro-
dankiem metalu alkalicznego. Po zobojetnieniu kwa-
su tiocyjanowego, powstalego jako produkt ubocz-
ny, nastepuje zamkniecie pier§cienia i utworzenie
iminotioweglahu. Ogrzewanie wodnych roztworéw
iminotioweglanu z kwasem solnym prowadzi do u-
zyskania pozbawionych azotu tioweglanéw (fran-
cuski opis patentowy numer 852020).

Stwierdzono, ze mozna otrzymaé¢ tioweglany z
dobrag wydajnoScia omijajac faze otrzymywania
iminotioweglanu z jednoczesnym wykorzystaniem
kwasu tiocyjanowego, otrzymanego w toku reakcji
podstawienia.

W sposobie wedlug wynalazku dwuwodorotleno-
wy zwiagzek aromatyczny zadaje sie¢ rodankiem
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miedziowym, przy czym powstaje tiocyjanowa po-
chodna tego zwiazku i kwas tiocyjanowy, po czym
mieszanine reakcyjng po odsgczeniu rodanku mie-
dziawego ogrzewa sie w temperaturze 75°—85°C.
Nastepuje przy tym zamknigcie piericienia zwigz-
ku tiocyjanowego i powstaje tioweglan, ktory wy-
traca sie po oziebieniu z roztworu reakcyjnego.
Wykrystalizowany produkt reakcji oczyszcza sie
przez ponowng krystalizacje z alkoholu i wytrgca-
nie wodg produktu z roztworu alkoholowego.

Stwierdzono, Ze otrzymuje sie tioweglan z wie-
ksza wydajnoscia, jeSli reakcja przylgczenia grupy
tiocyjanowej do dwuwodorotlenowej zwigzku aro-
matycznego przeprowadza sie w obnizonej tempe-
raturze, stosujgc jednocze$nie 10°/o0 nadmiar rodan-
ku miedziowego w stosunku do iloSci stechiome-
trycznej. :

Stwierdzono, ze na wydajno$é procesu ma réw-
niez wplyw temperatura ogrzewania otrzymanej
pochodnej tiocyjanowej dwuwodorotlenowego
zwigzku aromatycznego z kwasem tiocyjanowym.
Optymalna temperatura wynosi 75°—85°C. Przykla-
dami zwigzké6w dwuwodorotlenowych moga byé¢
pochodne szeregu benzenowego i naftalenowego
podstawione atomami chlorowc6éw, grupami alkilo-
wymi lub arylowymi.

‘Przyktad I: Do oziebionego do 10° roztworu
0,25 kg rezorcyny i 0,75 kg rodanku amonowego w
2 litrach wody, dodaje sie roztw6r oziebiony do 2°
1,24 kg uwoddnionego siarczanu miedziowego w 3,5
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litrach wody. Koniec reakcji widoczny jest dzieki
temu, Ze osad zmienia barwe z czarnej na biatlg.
Nastepuje to w wyniku redukeji rodanku miedzio-
wego do rodanku miedziawego. Reakcje prowadzi
sie w temperaturze 12° w czasie dwoch godzin. Po
ukonczeniu reakcji odsgcza sie osad rodanku mie-
dziawego. Otrzymany przesgcz rozciencza sie wodg
i podgrzewa do temperatury 80° w ciggu jednej
godziny. Otrzymany roztwér 4-hydroksy-2-okso-
benzoksatiolu filtruje sie na gorgco. Po oziebieniu,
z roztworu wykrystalizowuje produkt, ktéry o-
czyszcza sie przez zagotowanie z weglem aktywo-
wanym w alkoholu metylowym lub etylowym. Z
roztworu alkoholowego czysty 4-hydroksy-2-okso-
benzoksatiol wytrgca sie przez rozcienczenie woda
destylowang. Otrzymany produkt topi sie w tem-
peraturze 158°—160°C. Praktyczna wydajno$é wy-
nosi 85%.

Przyktad II: Do oziebionego do 10° roztworu
0,1 kg 1-chloro-2,4-dwuhydroksybenzenu i 0,233 kg
rodanku amonowego w 1 litrze wody, dodaje sie
oziebiony do 3° roztwér 0,382 kg uwodnionego siar-
czanu miedziowego w 1,5 litra wody. Koniec reak-
cji widoczny jest dzieki zmianie barwy osadu. Po
odsgczeniu bialego osadu rodanku miedziawego,
przesacz rozciencza sie¢ woda i podgrzewa do tem-
peratury 85° w ciggu jednej godziny. Po przefiltro-
waniu i oziebieniu, z roztworu wykrystalizowuje
1-chloro-4-hydroksy-2-oksobenzoksatiol, ktéry o-
czyszcza sie przez zagotowanie z weglem aktywo-
wanym z alkoholu. Z przefiltrowanego roztworu
wytraca sie czysty produkt przez rozcienczenie wo-
dg. Temperatura topnienia otrzymanego produktu
159°—160°C.
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Przyktad III: 8 graméw 2;3-dwuhydroksyna-
ftalenu oraz 17 graméw rodanku amonowego roz-
puszcza sie w 3 litrach alkoholu etylowego. Do
otrzymanego roztworu dodaje sie 28 graméw kry-
stalicznego siarczanu miedziowego. Zakonczenie re-
akcji widoczne jest po zmianie barwy osadu. Po
odsgczeniu osadu przesacz ogrzewa sie do wrzenia.
Po oziebieniu wykrystalizowuje tioweglan hydro-
ksynaftalenu, ktéry oczyszcza sie zwyklym sposo-
bem. Czysty produkt topi sie w temperaturze
198°—200°C.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania tioweglanéw dwuwodoro-
tlenowych zwigzké6w aromatycznych o wzorze 1,
w ktéorym R oznacza pierScien benzenowy lub naf-
talenowy ewentualnie podstawiony chlorowcem,
alkilem lub arylem, a n oznacza 2, znamienny tym,~
ze dwuwodorotlenowy zwigzek aromatyczny zadaje
sie rodankiem miedziowym, przy czym powstaje
tiocyjanowa pochodna tego zwigzku i kwas tiocy-~
janowy, po czyfn mieszanine reakcyjng, po odsa-
czeniu rodanku miedziawego, ogrzewa sie w tem-
peraturze 75°—85°C i z otrzymanego roztworu, po
oziebieniu, wykrystalizowuje odpowiedni tioweglan.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
reakcje dwuwodorotlenowego zwigzku aromatycz-
nego z rodankiem miedziowym prowadzi sie w
temperaturze 10°—15°, stosujgc przy tym 10°o nad-
miar rodanku miedziowego.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
wykrystalizowany produkt reakcji oczyszcza sie.
przez ponowng krystalizacje z alkoholu i wytrgca-
nie produktu z roztworu alkoholowego przez roz-
cieficzenie wodg.
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