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Do réznych celow w technice i medy-
cynie wazne jest wprowadzamie siarki w
warstwe powierzchniowg zwierzecych i ro-
§linnych tkanek i innych materialéw.
Zwlaszcza stosuje sie od dawma do lecze-
nia pewnych choréb skérnych, np. grzybic
lub wyprysku lojotokowego (leczenia se-
borrhoicum), siarke w postaci masei siar-
kowych, mydel siarkowych, mieszanin
siarkowych otrzymywanych przez wstrza-
sanie itd. Aby siarka dzialala, musi ona
byé wprowadzona mozliwie w jak majdo-
kladniejsze zetkniecie ze skora, a jej dzia-
lanie jest tym skuteczmiejsze, im glebiej
siarka dziala w skérze. Jest jednak rzeczag
jasng, ze czgstki siarki, zawarte w mas-
ciach i mydiach, jak ré6wniez w zawiesi-
nach koloidalnych, wytwarzanych ze stra-
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canej siarki, nie moga wnikaé¢ w skdre.
Aby to osiggnaé, nalezy siarke wprowa-
dza¢ w stanie rozpuszczonym, to zmaczy w
postaci rozproszyny, w zetkniecie ze ské-
ra, przy czym stosowany rozpuszczalnik
musi mieé te wlaSciwosé, ze latwo wnika
siarkg w skoére.
OczywiScie rozpuszczalnik musi byé nie-
szkodliwy i daé si¢ wymywacé¢ woda. Ponie-
waz dla siarki pierwiastkowej nie znale-
ziono rozpuszczalnika, posiadajacego ta-
kie wlasciwosci i rozpuszezajacego siarke
w dostatecznej ilo§ci, starano si¢ od dluz-
szego czasu wytworzyé zwiazki siarkowe,
rozpuszczalne w odpowiednich rozpusz-
czalnikach i wywierajace dzialanie wolnej

-siarki. Trudno$ci polegaja jednak na tym,

ze takie zwiazki albo sg slabo rogpuszezal-



ne w stosowanych rozpusazczalnikach, albo
tez siarka tworzy taki zwiazek, ze mie mo-
% wywiera¢ wlaSciwego dziatania.

Zwigzkami, posiadajacymi zgdane wia-
Sciwosci, sg wielosiarczki amonowe, otrzy-
mywane w wodnym roatworze, gdy siarke
rozpuszcza sie¢ w roztworze siarczku amo-
nowego. Przy tym jedna czasteczka siarcz-
ku pobiera do czterech atoméw siarki,
ktére zostaja znowu wydzielone przy roz-
cieficzeniu woda lub przez utlenienie tle-
nem z powietrza albo za pomoca stabych
kwaséw. Przy zetknigciu ze skéra wnika
ten roztwér wielosiarczku w skore, a siar-
ka wydziela sie 'w skérze wskutek jej kwa-
§nej reakcji oraz pod dzialaniem powie-
trza i wody. Stosowaniu Srodka tego w
praktyce przeszkadza jednak niestalo§é
roztworu, wstretny zapach i dzialanie ni-
szczice wlosy.

W celu osiggniecia trwalego preparatu
wielosiarczkowego zmydlano tluszeze wie-
losiarezkiem sodu. Otrzymywane stale my-
dla zawierajg wielosiarczek sodu. Pozada-
ny cel nie byt jednak osiggniety, poniewaz
mydlo, zanim zetknie sie z skéra, musi
byé rozpuszczone w wodzie, przy czym
.siarka w postaci wielogiarczku wydziela
sie juz w postaci koloidalnej. Z skérg mie
-styka sie wiec wladciwy roztwér siarki lub
‘zZwigzku  siarkowego, lecz tylko zawiesina
koloidalna, ktérej czasteczki siarki w ogé-
Je nie wchodzg w dokladne zetkmiecie ¢
skéra i z tego powodu nie mogg nigdy
wiika¢ w skére.

Aby mimo wszystko wyzyskaé dosko-
nale  dzialanie wielosiarczkéw, powstalo
-dazenie wytworzenia wielosiarczkow, z
Jktérych mozna by uzyskaé¢ trwale roztwo-
ry, a w ktorych

1) wielosiarezek bylby zawarty w sta-
‘nie mie rozlozonym, :

2) jego zapach mnie uniemozliwialby
uzywania roztworu, ,

‘3) stopied zasadowoSci roztworu nie
-przekraczatby znacanie wartoéci p, — 9,

4) ktére nie wywieralyby dzialania ni-
szczacego wlosy,

5) w ktérych rozpuszczalnik bylby nie-
szkodliwy, dobrze byl pochlaniany przez
skére, dawalby sie mieszaé¢ z woda i wy-
mywaé za pomoca wody.

Latwo mozna wytwarzaé wielosiarczki
réinych alkyloamin, Majg one jednak w
poréwnaniu z wielosiarczkiem amonu je-
szcze wstretniejszy zapach i wigkszy sto-
piefi zasadowos$ci. Zasadowo§¢ innych po-
chodnych amonu, np. glikokolu, aniliny,
dwumetyloaniliny albo pirydyny, jest tak
gnikoma, ze nie tworzg one w oglle wie-
losiarczk6w. Okazalo si¢ jednak, Ze z oksy-
alkyloamin, a zwlaszcza z twréjoksyetylo-
aminy, stanowigcej gléwny skladnik tréj-
etanoloaminy techmicznej, w pewnych wa-
runkach mozna wytwarzaé wielosiarczki,
posiadajace wszystkie wymagane wiasci-
wodci. Mozna réwniez wytwarzaé takze
trwale roztwory za pomoca rozpuszczalni-
kéw, np. wody, alkoholu, gliceryny, iSfrod-
kéw rozcieficzajgcych, nadajgcych sie do
tego celu.

Wytwarzaniu wielosiarczku z tréjeta-
noloaminy przez traktowanmie jej siarka i
siarkowodorem przeszkadza duza gestosé

tréjetanoloaminy. Przeszkadza ona réw-

niez w mieszaniu wytwarzanege prepara-
tu, przy czym mieszanina reakeyjna sta-
je si¢ coraz gestsza, az do zestalenia sie.
Trudnoéé ta moze byé wedlug wynalazku
usumieta w dwojaki sposéb.

1) W razie podniesienia temperatury,
w ktérej [przeprowadza si¢ reakeje, do
60 — 80°C gestoéé masy reakcyjnej
zmmiejsza sie tak, iz reakcja ma szybki
przebieg, a poza tym mnie nastepuje w tej
temperaturze rozkiad lub imna szkodliwa
reakcja uwhoczna. Nastepnie wytwarza sie
wielosiarczek tréjetanoloaminowy. prrez
zawieszenie w tréjetanoloaminie potrzeb-

nej iloéci drobmorozdzielomej siarki i do-
‘prowadza w temperaturze okoto 70°C siar-

kowodér, az do rozpuszczenia siarki. Nad-



miar siarkowodoru, dostrzegalny za pomo-
ca powonienia, moze byé usumiety przez
odsysanie. Zaleznie od iloSci dodanej siar-
ki etrzymuje si¢ wielosiarczki o mniejszej
lub wiekszej zawartoSci siarki, a przy
nadmiarze tréjetanoloaminy — mniej lub
bardziej rozcieficzony roztwor.

2) Opisany proces mozna przeprowa-
dzaé takze w temperaturze pokojowej, je-
§li gesto$é masy reakcyjnej zmmiejszy sie
przez dodanie wody. Przy tym malezy dbaé
o0 to, aby woda dzialala hydrolizujaco. Zbyt
duza ilo§¢é wody uniemozliwia tworzenie
si¢ wielosiarczkéw wzglednie rozklada wy-
tworzony wielosiarczek 2z wydzieleniem
siarki. Mozna jednak dodaé okreslong ilo&é
wody, ktéra nie bedzie przeszkadzaé two-
rzeniu sie¢ wielosiarczku w jpotrzebnym
stezeniu, a bedzie jednoczeSnie zmmiejszaé
dostatecznie gesto§é. Najodpowiedmiejisze
okazalo Eig rozcieficzanie jednego mola
tréjetanoloaminy dwoma molami wody.
Przez doprowadzenie siarkowodoru zosta-
je w temperaturze pokojowej przy takim
dodatku wody latwo rozpuszezony 1 gra-
moatom siarki na 1 mol tr6jetanoloaminy.
Przy wiekszym rozcieficzeniu zostaje ta
ilo§é siarki calkowicie rozpuszczona tylko
w podwyzszonej temperaturze, lecz czesé
wytraca sie z powrotem przy ochladzaniu.

Zamiast wody lub tréjetanoloaminy
mozna do rozcieficzenia stosowaé z dobrym
wynikiem takze ciekle mydlo, majlepiej
mydlo tr6jetanoloaminowe. Nadaje sie do
tego celu takzie pélciekle mydlo ciastowa-
te. Mozna réwniez stosowaé do rozciencza-
nia alkohol etylowy, metylowy i gliceryne
z jednoczesnym dodatkiem wody.

Préby z jednoetanoloaming, dwuetano-
loaming oraz mieszanymi oksyalkyloami-
nami i alkylooksyalkyloaminami wykaza-
ly, ze zachowuja si¢ one w zastosowaniu
do wspomnianego celu podobnie jak tréj-
etanoloamina, jednakze za pomocg jedno-
etanoloaminy mozna bez wprowadzania
siarkowodoru na cieplo rozpuszczaé siar-

ke, przy czym wytwarza si¢ siarkowodér
in statu nascendi, a takze w zwyklej tem-
peraturze mozna wytwarza¢ trwale roz-
twory. .

Roztwory wielosiarczkéw oksyalkylo-
aminowych, zwlaszcza wielosiarezku tréj-
etanoloaminowego w tréjetanoloaminie,
wodzie lub cieklym mydle, wytworzone
wedlug opisanego sposobu, tworzg prze-
zroczyste, trwale czerwonobrjzowe ciecze
o bardzo slabym zapachu, nie dzia-
lajace miszczaco na wlosy i o war-
tosci p,, odpowiadajgcej lagodnemu my-
dlu toaletowemu. Za pomoca wody, po-
wietrza lub stabych kwaséw, np. kwasdnej
reakeji skéry, zostaje natychmiast wydzie-
lona wielosiarczkowa siarka.

W celu nadania roztworom trwalosci i
przechowywania ich przy dostgpie powie-
trza mozna dodawaé siarczynéw oraz siar-
czynu amonowego lub oksyalkyloamonowe-
go, najlepiej siarczynu trdjetanoloamino-
wego, otrzymywanego przez wprowadza-
nie dwutlenku siarki do tréjetamoloaminy.

Przyklad I. Z 32 g kwiatu siarczanego
wytwarza sie zawiesing w 150 g techniez-
nej tréjetanoloaminy. W temperaturze o-
kolo 70°C wprowadza si¢ siarkowodor.
Otrzymuje sie przezroczysta czerwonobra-
zowa ciecz, skladajgcag sie gléwmie z roz-
tworu wielosiarczku oksyalkyloaminowe-
go w nadmiarze tréjetanoloaminy.

Przyklad II. Do zawiesiny wytworzo-
nej z 32 g kwiatu siarczanego w 150 g tréj-
etanoloaminy dodaje sie 36 g wody. W
temperaturze pokojowej doprowadza sig
siarkowodér, az do zupelnego rozpuszecze-
nia siarki. Ewentualny nadmiar siarko-
wodoru, dostrzegalny przez zapach, usuwa
sie przez odsysanie. Wytworzony produkt
stanowi stezony roztwér wielosiarczkéw
oksyalkyloaminowych w mieszaninie tréj-
etanoloaminy i wody.

Przykiad III. 15 g roztworu wielo-
siarczku, wytworzonego wedlug przykla-
du I, miesza si¢ z 15 g tréjetanoloaminy.



- Do mieszaniny tej dodaje sie 100 g mydla
tréjetanoloaminowego. Wytworzony pro-
dukt - stanowi roztwér wielosiarczkéw
oksyalkyloaminowych rozcieniczony za po-
moca tréjetanoloaminy i cieklego mydia
tréjetanoloaminowego.

Przyklad IV. Sposéb przeprowadza
sie jak w przykladzie III, z t3 réznicy, ze
zamiast 15 g produktu, otrzymywanego
wedlug przykladu I, stosuje sie 17 g roz-
tworu otrzymywanego wedlug przykladu
II. Otrzymany produkt odpowiada produ-
ktowi otrzymywanemu wedlug przykladu
ITI, lecz zawiera wiecej wody.

Przyklad V. Sposéb przeprowadza sie
jak w przykladzie III i IV, z tg réznica,
ze tréjetanoloamine zastepuje sie taka sa-
mg ilodcig siarczynu tréjetamoloaminowe-
'go, otrzymywamego [przez zobojetnianie
tr6jetanoloaminy dwutlenkiem siarki.

Zastrzezenia patentowe.
1. Sposéb wytwarzania wielosiarcz-

kéw zasad organicznych oraz ich roztwo-
réw, znamienny tym, ze oksyalkyloaminy

lub ich mieszaniny traktuje sie siarkg i
siarkowodorem, ewentualnie po uprzed-
nim lub pézniejszym dodaniu odpowied-
niego rozpuszczalnika, np. wody, alkoho-
lu, gliceryny.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamien-
ny tym, ze tréjetanoloamine techmiczng
traktuje sie siarka i siarkowodorem w
temperaturach 50 — 100°C.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1 i 2, zna-
mienny tym, ze w celu osiggmigcia zgdane-
go rozcieniczenia dodaje sie wody (okolo 2
moli). '

4. Sposéb wedlug zastrz. 1 — 3, zna-
mienny tym, ze zamiast wody lub tréjeta-
noloaminy stosuje sie¢ do rozcienczenia
ciekle mydlo, zwlaszcza mydlo tréjetanolo-
aminowe.

5. Sposoéb wedlug zastrz. 1 — 4, zna-
mienny tym, ze dodaje sie siarczymu tréj-
etanoloaminowego.

Carl Blank K.-G.
Verbandpflasterfabrik.
Zastepca: inz. F. Winnicki,
rzecznik patentowy.
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