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|Urzędu Patentowego

Sposób wytwarzania alifatycznych, cykloalifatycznych,
aromatycznych i heterocyklicznych sym-trójtianów

Alifatyczne sym-trójtiany (trójtioaldehydy) wy¬
twarzano dotąd iprzez wprowadzanie siarkowodoru
do mieszaniny aldehydu i stężonego kwasu solnego
'Ber. d. dtsch, dieta. Ges. 23, 67/1890), podczas gdy
aromatyczne syjm-trójtiany przez wprowadzanie
siarkowodoru do. alkoholowego, zawierającego
(Chlorowodór roztworu aromatycznego aldehydu
(Ber. d. dtsch, chem. Ges. 29 154/1896). Reakcja
przebiega według równania, przedstawionego na
rysunku, w którymi R oznacza resztę alifatyczną
lulb aromatyczną. Sposób ten wymaga dużo czasu
i jest bardzo nieekonomiczny, poniewaiż wytworze¬
nie czystego siarkowodoru jest uciążliwe, a wpro'-
wadzony do reakcji siarkowodór wykorzystywany
jest tylko częściowo. Ponadto w sposobie tym przy
zastosowaniu alifatycznych aldehydów (poza for¬
maldehydem) i aromatycznych aldehydów uzys¬
kuje się mieszaninę dwóch izomerów geometrycz¬
nych cis- i trans. Obok nich powstają sjpolimeryzo-
wane żywice, których depoliimeryzacja wymaga
ogrzewania do wrzenia z roztworem jodu w ksyle¬
nie.
Znany jest ponadto sposób, w którym otrzymuje

się trójtioformaldehyd, jeżeli wolno dodaje się roz¬
cieńczony (kwas solny do mieszaniny formaldehy¬
du i tiosiarczanu sodowego. Sposób ten prowadzi
do sym-trójtianów silnie zanieczyszczonych pro-
diuktatmi rozkładu tiosiarczanu (siarka, kwasy po-
litionoiwe, polisiarkowofdory). W przypadku wyż¬
szych aildehydólw, które reagują wolniej, sfposób
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ten prowadzi do uzyskania mazistego produktu
składającego się przede wszystkim z takich pro¬
duktów rozkładu, a nie zawierającego praktycz¬
nie pochodnej trójtianu.
Stwierdzono obecnie, że w ciągu kilku godzin

wytworzyć można jednorodne sym-trójtiany sze¬
regu alifatycznego, cykloalifatycznego, aromatycz¬
nego i heterocyklicznego, uzyskując zadowalającą
wydajność, jeżeli do roztworu lub zawiesiny al¬
dehydu w stężonym kwasie solnym dodaje się
powoli podczas mieszania nasycony roztwór tio¬
siarczanu sodowego. Po dwugodzinnym mieszaniu
odsącza się sytm-trójtian, przemywa wodą i suszy.
Wytwarzanie sym-trójtianu (trójtŁoiformaldehydu)
następuje przy temperaturze pokojowej, podczas
gdy wytwarzanie innych tego typu związków wy¬
maga oichłodzenia za pomocą lodu.
iSposób według wynalazku prowadzi zarówno w

szeregu alifatycznym jak i aromatycznym wyłącz¬

nie do postaci (}. Przy zastosowaniu paraldehydu
zamiast aldehydu octowego powstaje jedynie po¬
stać a.

Sym-trójtiany są ważnymi produktami pośred¬
nimi dla organicznych syntez jak również do wy¬
twarzania chlorków kwasów ct-chlorosulfonowych.
Przykład I. a-trójtioacetaldehyd
Do koliby trójszyjnej o 'pojemności 6 litrów, za¬

opatrzonej w imieszadłoi, termometr i wkrapiacz
wlprowadza się 3 litry stężonego* kwasu solnego
(gęstość l,17).vDo otrzymanego* roztworu dodaje się
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podczas mieszalnia i ochładzania lodem 264 g (2 mo¬
le) paraldehydu. Po zakończeniu dodawania paral¬
dehydu wjprowadza się roztwór 1,5 leg {około 6 mo¬
li) pięciowodnego tiosiarczanu sodowego, rozpusz¬
czonego w 1 litrze wody. Dodawanie tego roztwo¬
ru trwa 30 minut, przy czym temperatura wzrasta
do 20°. Po dwuigodzinnytm mieszaniu sączy się ca¬
łość na sączku .próżniowym,, przemywa wodą aż do
uzyskania wolnego od chlorków przesączu i suszy.
Temperatura tofpnienia 95°, wydajność 175 g (48,5%

^^wy^aljiności teoretycznej w przeliczeniu na paral¬
dehyd). Związek ma postać bezbarwnych aroma¬
tycznych igieł. Po przekrystalizołwaniu z acetonu,

* tóniiperatura toipnienia wynosi 101°.
Przykład II. p-trójtioacetaldehyd
W 800 ml stężonego kwasu solnego ochłodzonego

do temperatury —15° rozpuszcza się 44 g (1 mol)
acetaldehydiu. Podczas mieszania doprowadza się
powoli stężony roztwór 248 g (1 mol) pięciowodne¬
go tiosiarczanu sodowego w temperaturze — 15°,
przy Czym wytrąca się biały osad. Mieszaninę re¬
akcyjną miesza się przy temperaturze —15° w
ciągu 4 godzin, następnie sączy na sączku próżnio¬
wym, miesza kiflfka razy z wodą i sączy aż do
uzyskania wcilneglo od chlorku przesączu, po czym
krystalizuje z metanolu. Uzyskuje się białe igły,
topniejące w temlperaturze 127°. Wydajność 15,3 g
(25,3% wydajności teoretycznej).
Przykład III. f^trójtiołbenzaldehyd
Do Udoiłby fcróBszyjnej o .pojemności 2 litrów, wy¬

posażonej w miesizadło, termometr i wkraplacz
wprowadza się 500 ml stężonego kwasu solnego o gę
stości 1,17 i 106 g 01 mol) technicznejgo benzaldehy¬
du Do tej omiesizaniny wprowadza się w ciągu
1 godziny podczas mieszania w temjperaturze 0°
roztwór 248 g (1 mol) pięciowodnego tiosiarczanu
sodowego rozpuszczonego w 200 ml wody. Po
mieszaniu w ciągu 4 godzin w temiperaturze 0°
sączy się całość na sączku 'próżniowym, przemywa
dokładnie wodą i suszy. Wydajność topniejącego'
przy temiperaituiiizie 106^197° jpmdulktu wynosi
71,8 g (38,8% wydaljności teoretycznej). Pio prze-
krystalizowaniu z acetonu (ł-trójtiobenzaldehyd
topnieje w temperaturze 226°

Przykład IV. p-trójtio-pHmetoksylbenzaldeihyd
136 g (1 mol) aldehydu anyżowego (p-nnetoksy-

ibenzoesojweigo) zawiesza się w 750 ml stężonego
kwa.su solnego i do tej zawiesiny wkrafpla powoli
w temperaturze 0° stężany roztwór 248 g (1 mol)
pięciowodnego tiosiarczanu sodowego. Na¬
stępnie miesza się mieszaninę reakcyjną
4 godziny w sposób intensywny, przy
czym temperaturę utrzymuje się mniej

więcej na poziomie 0°. Po kilku godzinach stania
sączy się całość ma sączku próżnitowytm, przeimywa
utworzony biały osad dokładnie wodą i przekry-
stalizowuje z kwasu octowego lodowatego. Uzysku-

5 je się białe igły, o temlperaturze topnienia 185—186°.
Wydajjność 43,5 g {28 6% wydajności teoretycznej).
Przykład V. (ł^ójtiowanilina
Wytwarza się ją w sjpłosób analogiczny jak poda¬

no w przylkładzie IV. Substancja ma postać bia-
10 łych igieł krystalizujących z metanolu. Tem|peratu-
ra toipnienia 237—238° (rozkład), wydajność 19,7%
wydajności teoretycznej.
Przykład VI. p-trójtiopiperonal
Produkt wytworzony analogicznie jak w przy-

15 kładzie IV rozpuszcza się w chloroformie, zadaje
metaniolejm aż do zmętnienia i pozostawia w ciągu
6 ■ godzin w spokoju. Produkt ma postać białych
igieł, o temperaturze 234,5—235° (rozkład).
W przeciwieństwie do metody z siarkowodorem*

20 przy której powstaje postać a — tworzy się w tym

przypadku postać jł-trójtiopi|peronalu. Wydajność
55,8% wydajności teoretycznej.
Przykład VII. p-trójtioip^diwumietyloamino^benz-

aldehyd
tt 29,8 g (0,2 mola) i>dwuimetyloaminoHbenzaldehy-

du rozpuszcza się w temperaturze 0° w 300 ml
stężonego kwasu solnego. Podczas mieszania wkra-
pla się powoli w temperaturze —15° ciepły na¬
sycony roztwór 49,6 g (0,2 mola) pięciowodnego tio-

3fr siarczanu sodowego i utrzymuje mieszaninę reak¬
cyjną w ciągu 5 godzin podczas mieszania w tem¬
peraturze od—«15° do —10°. Po odsączeniu osadu na
sączku próżniowym, zabarwiony na kolor poma¬
rańczowy przesącz rozcieńcza się do trójlkrotnej

35 objętości za pomojcą wody i alkalizulje 30%-owym
roztworem ługu potasowego. Wytrąca się przy tym
surowy trójtiOHp-d(wumetyloafn^n)o43einzaIdenyd w
postaci pomarańczowego produktu, który po kil-
kulgodizainnym staniu sączy się na sączku próżnio-

40 wyim, przemywa wodą i suszy. Po przekrystalizo-
waniu z pirydyny otrzymuje się żółtawe igiełki
topniejące w temlperaturze 226° (rozkład). Wydaj¬
ność 8,9 g (26,9% wydajności teoretycznej).

45 Zastrzeżenie patentowe

Sposób wytwarzania alifatycznych, cykloalifa-
tycznychy arolmatycznycih i heterocyklicznych
sytm-trójtianów z odpowiednich aldehydów przez
reakcję z tiosiarczanem sodowyim w obecności kwa-

50 su solnego, znamienny tymi, że roztwór tiosiarcza¬
nu sodowego wprowadza się do nadmiaru ochło¬
dzonego kwasu, w którym aldehyd jest rozpuszczo¬
ny lub zawieszony.
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