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Spos6b wytwarzania tolueno-3,4-dwutiolu

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania tolueno-3,4-dwutiolu o wzorze 1, majacego
zastosowanie w analizie kompleksometryczne;.

Znany jest zliteratury (Mills H.W., Clark R.E.D., Journal of Chemical Society wyd. 1936, 178,
Klason, Chemisch Berichte 20, 356 wyd. 1887 oraz Wynne W.P., Bruce J., Journal of Chemical
Society 73, 751 wyd. 1898) sposéb otrzymywania tolueno-3,4-dwutiolu, w ktérym substratem jest
kwas 4-aminotolueno-3-sulfonowy. Substrat ten przeprowadza si¢ w s61 dwuazoniowa, a otrzy-
many zwiazek poddaje si¢ reakcji z ksantogenianem etylowo-potasowym albo dwusiarczkiem
potasowym, uzyskujac kwas 4-tiokrezolo-3-sulfonowy w postaci soli potasowe]. Nast¢pnie kwas
4-tiokrezolo-3-sulfonowy utlenia si¢ do kwasu 3,4-dwusulfonowego, ktéry pod dziataniem tle-
nochlorku fosforu i pi¢ciochlorku fosforu przeksztalca sie w tolueno-3,4-dwusulfochlorek. Z kolei
otrzymany tolueno-3,4-dwusulfochlorek poddaje si¢ reakcji z cyng w obecno$ci kwasu solnego
otrzymujac tolueno-3,4-dwutiol.

Znana jest rowniez z literatury (El-Mawawy A.S., El-Khishen S.A., Alexandria Journal of
Agriculture Research, 6, 45, wyd. 1958) odmiana podanego sposobu polegajaca na tym, ze kwas
4-tiokrezolo-3-sulfonowy poddaje si¢ reakgcji z tlenochlorkiem fosforu i uzyskuje si¢ dwusiarczek
2,2'-dwuchlorosulfonylo-4,4'-dwumetylodwufenylowy, ktdry poddaje si¢ redukcji przy pomocy
cyny i cynku wobec kwasu solnego i benzenu do tolueno-3,4-dwutiolu.

Podane metody maja pewne wady, gdyz sa to procesy wieloetapowe i zachodzace z matla
wydajnoscia. Ponadto niektére p6tprodukty, takie jak zwigzki dwuazoniowe i ich polgczenia z
ksantogenianami, maja wlasnoséci wybuchowe.

Celem wynalazku jest unikni¢cie przytoczonych wad. Sposdb wedtug wynalazku polega na
tym, Ze 4-toluenosulfochlorek o wzorze 2 podaje si¢ redukcji do 4-tiokrezolu o wzorze 3, a
4-tiokrezol utleniany jest do dwusiarczku 4,4’-dwumetylodwufenylowego o wzorze 4. Otrzymany
dwusiarczek 4,4'dwumetylodwufenylowy, korzystnie 1 cz. wag. poddaje si¢, w obecnosci chlorowa-
nego rozpuszczalnika organicznego korzystnie 3 cz. wag., i przy cigglym mieszaniu, reakcji z
kwasem chlorosulfonowym korzystnie 10 cz. wag. w temperaturze od 273K do 323K, w wyniku
ktérej otrzymuje si¢ dwusiarczek 2,2-dwuchlorosulfonylo-4,4'-dwumetylodwufenylowy o wzorze
S, ktéry poddaje si¢ redukcji w znany sposéb otrzymujac tolueno-3,4-dwutiol.
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Zastosowanie sposobu wedlug wynalazku pozwala otrzyma¢ produkt koficowy w wyniku
mniejszej ilosci etapow posrednich. Dodatkowa zaletg podanego sposobu jest wyeliminowanie
potproduktéw o wlasnosciach wybuchowych.

Przedmiot wynalazku ilustruje nizej podany przyktad.

Przyktad. Do 19,1 cz¢Sci wagowych 4-toluenosulfochlorku o wzorze 2 dodaje si¢ 285,5
czesSci wagowych 25% kwasu siarkowego i 35,7 cz¢$ci wagowych pytu cynkowego. Reakcje prowa-
dzi si¢ w temperaturze od 268K do 273 K, a po jej zakoriczeniu mieszaning ogrzewa si¢ do 371K,
destyluje z para wodna i otrzymuje si¢ 9,5 cze$ci wagowych 4-tiokrezolu o wzorze 3, o temperaturze
topnicnia od 313K do 314K.

Nastg¢pnie do 12,4 cze¢Sci wagowych 4-tiokrezolu o wzorze 3 dodaje si¢ 194,6 czgSci wagowych
- 10% wodnego roztworu wodorotlenku potasowego i wkrapla 136 cz¢sci wagowych 3% roztworu
" nadtlenku wodoru. Reakcj¢ prowadzi si¢ w temperaturze od 293K do 296 K. Po zakoriczeniu
 wkraplania mieszaning ogrzewa si¢ do temperatury 323 K. Wydzielony produkt odsacza si¢ i
- przekrystalizowuje z alkoholu etylowego otrzymujac 10,5 cz¢sci wagowych dwusiarczku 4,4'dwu-
metylodwufenylowego o wzorze 4 o temperaturze topnienia od 318K do .319K.

Nast¢pnie 24,6 czeSci wagowych dwusiarczku 4,4’-dwumetylodwufenylowego o wzorze 4
rozpuszcza si¢ w 74,5 cz¢sci wagowych chloroformu i wkrapla do 2446,5 cz¢éci wagowych kwasu
chlorosulfonowego w temperaturze 308 K, intensywnie mieszajac. Po zakonczeniu reakcji, miesza-
ning wylewa si¢ na 16d i ekstrahuje chloroformem. Otrzymany ekstrakt suszy si¢, odbarwia weglem
aktywnym, a produkt wydziela si¢ za pomoca benzyny, a nast¢pnie krystalizuje si¢ z acetonu.
Otrzymuje si¢ 5,3 cze$ci wagowych dwusiarczku 2,2'-dwuchlorosulfonylo-4,4’-dwumetylodwufe-
nylowego o wzorze 5, o temperaturze topnienia od 453K do 457K, polaczonej z rozktadem
Zwigzku.

Nast¢pnie do mieszaniny skladajacej si¢ z 44,3 cz¢éci wagowych dwusiarczku 2,2'-
dwuchlorosulfonylo-4,4'-dwumetylodwufenylowego o wzorze 5 i 237,4 cz¢sci wagowych cyny
wkrapla si¢ 1170,0 czgéci wagowych st¢zonego kwasu solnego. Po przereagowaniu mieszaning
ogrzewa sig do temperatury od 265K do 368 K, a nast¢pnie chtodzi i ekstrahuje benzenem. Ekstrakt
suszy si¢, a nastepnie prowadzi si¢ destylacj¢ w temperaturze 393 K, przy cisnieniu 2,6-10°Pa i
otrzymuje sig 21,0 czg¢$ci wagowych tolueno-3,4-dwutiolu o wzorze 1, o temperaturze topnienia od
302K do 303K.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania tolueno-3,4-dwutiolu o wzorze 1 przez redukcj¢ dwusiarczku 2,2'-
dwuchlorosulfonylo-4,4'-dwumetylodwufenylowego o wzorze S, zmamienny tym, ze 4-
toluenosulfochlorek o wzorze 2, poddaje si¢ redukcji do 4-tiokrezolu o wzorze 3, a otrzymany
zwigzek utlenia si¢ do dwusiarczku 4,4'-dwumetylodwufenylowego o wzorze 4, ktéry nast¢pnie, w
obecnosci chlorowanego rozpuszczalnika organicznego, przy ciaglym mieszaniu, poddaje si¢
reakcji z kwasem chlorosulfonowym w temperaturze od 273K do 323 K, a otrzymany dwusiarczek
2,2-dwuchlorosulfonylo-4,4'-dwumetylofenylowy o wzorze S, poddaje si¢ redukcji w znany
sposéb.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze reakcj¢ dwusiarczku 4,4'-dwumetylodwufeny-
lowego z kwasem chlorosulfonowym prowadzi si¢ stosujac na 1 cz¢§¢ wagowa dwusiarczku
4,4'-dwumetylodwufenylowego 3 cz¢éci wagowe chlorowanego rozpuszczalnika i 10 czg$ci wago-
wych kwasu chlorosulfonowego.
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