48432

POLSKA
RZECZPOSPOLITA
LUDOWA

OPIS PATENTOWY

Patent dodatkowy KL .12 o 23/03

do patentu
Zgloszono: 17, X. 1961 (P 97 512)
. . — MKP G 07»d
e N e oy
u H Z A I] tyczna
PATENTOWY URD
PRL Opublikowano: 10. 1X. 1964

. ——
BIBLIOT: K =

Urzqdu Patentowegoj

Wspéltwércy wynalazku: Dr Zaki El-Hewehi, dr Wolfgang Kipping - Paiskle] Bamczypespalite] odewr’

VEB Farbenfabrik Wolfen,

Wlasciciel patentu:
Wolfen (Niemiecka Republika Demokratyczna)

Sposob wytwarzania alifatycznych, cykloalifatycznych,
aromatycznych i heterocyklicznych sym-trojtianow
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Alifatyczne sym-tréjtiany (trdjtioaldehydy) wy-
twarzano dotad przez wprowadzanie siarkowodoru
do mieszaniny aldehydu i stezonego kwasu solnego
/Ber. d. dtsch, chem. Ges. 23, 67/1890), podczas gdy
aromatyczne  sym-tréjtiany przez wprowadzanie
siarkowodoru do alkoholowego, zawierajacego
chlorowod6r moztworu aromatycznego aldehydu
(Ber. d. disch, chem. Ges. 29 154/1896). Reakcja
przebiega wedtug roéwnania, przedstawionego na
rysunku, w ktérym R oznacza reszte alifatyczna
Iub aromatyczng. Sposdb ten wymaga duzo czasu
i jest bardzo nieekonomiczny, poniewaz wytworze-
nie czystego siarkowodoru jest ucigzliwe, a wipro-
wadzony do reakcji siarkowodér wykorzystywany
jest tylko cze$§ciowo. Ponadto 'w sposobie tym przy
zastosowaniu alifatycznych aldehydéw (poza for-
maldehydem) i aromatycznych aldehydéw uzys-
kuje sie mieszanine dwdch izomerdéw geometrycz-
nych cis- i trans. Obok nich powstaja spolimeryzo-
wane zywice, ktérych depolimeryzacja wymaga
ogrzewania do wrzenia z roztworem jodu w ksyle-
nie. )

Znany jest ponadto sposéb, w ktéorym otrzymuje
sie tréjtioformaldehyd, jezeli wolno dodaje sie roz-
cieficzony kwas solny do mieszaniny formaldehy-
du i tiosiarczanu sodowego. Sposéb ten prowadzi
do sym-tréjtianéw silnie zanieczyszczonych pro-
duktami rozkiladu tiosiarczanu (siarka, kwasy po-
litionowe, [polisiarkowodory). W przypadku wyz-
szych aldehydéw, kt6re reaguja wolniej, sposob
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ten prowadzi do uzyskania mazistego produktu
skladajgoego sie przede wszystkim z takich pro-
duktow rozkladu, a mnie zawierajgcego ipraktycz-
nie pochodnej tréjtianu.

Stwierdzono obecnie, ze w ciggu kilku godzin
wytworzyé mozna fjednorodne sym-trojtiany sze-
regu alifatycznego, cykloalifatycznego, aromatycz-
nego i heterocyklicznego, uzyskujac zadowalajaca
wydajnosé, jezeli do roztworu lub zawiesiny al-
dehydu w stezonym kwasie solnym dodaje sie
powoli podczas mieszania nasycony roztwoér tio-
siarczanu sodowego. Po dwugodzinnym mieszaniu
odsacza sie sym-tréjtian, przemywa woda i suszy.
Wytwarzanie sym-trojtianu (tréjtioformaldehydu)
nastepuje przy temperaturze pokojowej, podczas
gdy wytwarzanie innych tego typu zwiazkéow wy-
maga ochtodzenia za pomocg lodu.

Sposéb wediug wynalazku prowadzi zaréwno w
szeregu alifatycznym jak i aromatycznym wylgcz-
nie do postaci B. Przy zastosowaniu paraldehydu
zamiast aldehydu octowego powstaje jedynie po-
sta¢ a.

Sym-~tréjtiany sg waznymi produktami posred-
nimi dla organicznych syntez jak réwmiéz do wy-
twarzania chlorkéw kwasow q-chlorosulfonowych.

Przyktad I. q-trdjtioacetaldehyd

Do kolby trojszyjnej o pojemno$ci 6 litrow, za-
opatrzonej 'w mieszadlo, termometr i- wkraplacz
wprowadza sie 3 litry stezonego kwasu solnego
(gestosé 1,17).'\Do otrzymanego roztworu dodaje sie
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podczas mieszania i ochladzania lodem 264 g (2 mo-
le) paraldehydu. Po zakonczéniu dodawania paral-
dehydu wiprowadza sie roztwér 1,5 kg (okoto 6 mo-
li) pieciowodnego tiosiarczanu sodowego, rozpusz-
czonego W 1 litrze wody. Dodawanie tego roztwo-
ru trwa 30 minut, przy czym temperatura wzrasta
do 20°, Po dwugodzinnym mieszaniu sqczy sie ca-
10§¢ na sgczku prézniowym, przemywa woda az do
uzyskania wolnego od chlorkéw przesgczu i suszy.
Temperatura topnienia 95°, wydajinosé 175 g (48,5%

L uEWYHajnosci teoretycznej w przeliczeniu na paral-
"+ 'delyd). Zwiazek ma postaé bezbamwnych aroma-
*+ tycznych igiel. Po przekrystalizowaniu z acetonu,
“Feimperatura topnienia wynosi 101°.

Przyklad II. B-tr6jtioacetaldehyd

‘W 800 ml stezonego kwasu solnegio ochiodzonego
do temperatury —15° rozpuszcza sie 44 g (1 mol)
acetaldehydu, Podczas mieszania doprowadza sie
powoli stezony roztwoér 248 g (1 mol) pieciowodne-
go tiosiarczanu sodowego w temperaturze — 15°,
przy ¢ézym wytrgca sie bialy osad. Mieszaning re-
akcyjnag miesza sie przy temperaturze —15° w
ciggu 4 godzin, nast@pnie sgczy na saczku préznio-
wym, miesza kilka razy z wod3a i saczy az do
uzyskania wclnego od chlorku przesgczu, po czym
krystalizuje z metanolu. Uzyskuje sie biale igly,
topniejace w temiperaturze 127°. Wydajnoéé 15,3 g
(25,3%, wydajnosci teoretyczneij).

Przykiad III p-tréjtiobenzaldehyd

Do kiolby tréfiszyjnej o pojemnosci 2 litréw, wy-
posazonej w mieszadlo, termometr i wkraplacz
wprowadza sie 500 ml stezonego kwasu solnego o ge
stoSci 1,17 i 106 g (1 mol) technicznego benzaldehy-
du. Do tej mieszaniny wprowadza sie w ciagu
1 godziny podczas mieszania w temperaturze 0°
roztwor 248 g (1 mol) pieciowodnego tiosiarczanu
sodowego rozpuszczonego w 200 ml wody. Po
mieszaniu w ciggu 4 godzin w temperaturze 0%
sgczy sie carosé ma sgczku prézniowym, przemywa
dokladnie wodg i suszy. Wydajno§é¢ topniejgcego
przy temperaturze 196—197:’ Jproduktu wynosi
71,8 g (38,89, wyldaljnoégi teoretycznej). Po prze-
krystalizowaniu z acetonu f-tréjtiobenzaldehyd
topnieje w temperaturze 226°

Przyktad IV. f-tr6jtio-p-metoksybenzaldehyd

136 g (1 mol) aldehydu anyzowego (p-metoksy-
benzoesowelgo) zawiesza sie w 750 ml stezonégo
kwasu solnego i do tej zawiesiny wkrapla powoli
w temperaturze 0° stezony roztwor 248 g (1 mol)
pieciowodnego tiosiarczanu sodowego. Na-
stegpnie  miesza sie  mieszanine reakcyjna
spos6b intensywny, przy

utrzymuje sie  mniej

czym temperature
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‘wiecej na ;poiinomié 0°. Po kilku gedzinach stania

saczy sie caloéé ma sgczku préezniowym, przemywa
utworzony bialy osad dokladnie woda i przekry-
stalizowuje z kwasu octowego lodowatego. Uzysku-
je sie biate igly, o temiperaturze topnienia 185—186°.
Wydajnosé 43,5 g (28,6% wydajnosci teoretycznej).
Przykiad V. p-tréjtiowanilina
Wytwarza sie ja w sposOb analogiczny jak poda-

"no w przyktadzie IV. Substancja ma postaé bia-

lych igiet krystalizujgcych z metanolu. Temjperatu-
ra topnienia 237—238° (rozklad), wydajno§é 19,7,
wydajnoéci teoretycznej.

Przyktad VI. g-tréjtiopiperonal

Produkt wytworzony analogicznie jak w przy-
kladzie IV rozpuszcza sie w chloroformie, zadaje
metanoleém az do zmetnienia i pozostawia w ciggu
6 - godzin w spokoju. Produkt ma postaé bialych
igiel, o tempenaturze 234,5—235° (rozkiad).

W przeciwienistwie do metody z siarkiowodorem,
przy ktorej powstaje postaé o — tworzy sie w tym
przypadku postaé¢ B-trojtiopiperonalu. Wydajnosé
55,89/, wydajno$ci feoretycznej.

Przykiad VII. B-tr6jtio-p-dwumetyloamino~benz-
aldehyd
" 29,8 g (0,2 mola) p-dwumetyloamino-benzaldehy-
du rozpuszcza sie w temperaturze 0° w 3000 ml
stezonego lcwasu solnego. Podczas mieszania wkra-
pla sie powoli w temperaturze —15° cieply na-
sycony roztwor 49,6 g (0,2 mola) pieciowodnego tio-
siarczanu sodowego i utrzymiuje mieszanine reak-
cyjng w ciggu 5 godzin podczas mieszania w tem-
peraturze od —15° .do —10°. Po odsaczeniu osadu na
sgezku prozniowym, zabarwiony na kolor poma-
ranczowy [przesgcz rozcienicza sie do trdjkrotnej
objetosci za pomocg wody i alkalizuje 30%-owym
roztworem lugu potasowego. Wytrgca sie przy tym
surowy tréjtio-p-dwumetyloamino-benzaldehyd w
postaci 'pomaraficzowego produktu, ktéry po kil-
kulgodzinnym staniu sgczy sie na sgczku préznio-
wym, przemywa woda i suszy. Po przekrystalizo-
waniu z pirydyny otrzymuje sie z6ttawe igietki
topniejgce 'w temiperaturze 226° (rozklad). Wydaj-
no$é 8,9 g (26,9% wydajnosci teoretycznej). )

Zastrzezenie patentowe

Spos6b wytwarzania alifatycznych, cykloalifa-
tycznych, = aromatycznych i  heterocyklicznych
sym-tréjtiané6w z odpowiednich aldehydéw przez
reakcje z tiosiarczanem sodowym w obecno§ci kwa-
su solnego, znamienny tym, ze roztwoér tiosiarcza-
nu sodowego wiprowadza si¢ do madmiaru ochio-
dzonego kwasu, w ktérym aldehyd jest rozpuszczo-
ny lub zawieszony.
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