
Opublikowano dnia 21 grudnia 1959 r.

£
A

POLSKIEJ RZECZYPOSPOLITEJ LUDOWEJ

OPIS PATENTOWY

Nr 42532 KI 12 q, 1/01

VEB Leuna-Werke „Walter Ulbricht"
Leuna, Niemecka Republika Demokratyczna

Sposób wytwarzania pochodnych amin allcilid
zawierajqcych siarkę h^few

1957, r^^f^''7-'
foY

Ifcylowych

Patent trwa od dnia 29 października 19^7, j

Pierwszeństwo: 12 lutego 1957 r. (Niemiececlca ( Demokratyczna).

Stwierdzono, że można otrzymać cenne związki,
zawierające azot i siarkę, które mogą być stoso¬
wane jako środki owadobójcze lub jako surow¬
ce do ich wytwarzania, jeśli na aminy alkilide-
nowinylowe na przykład o następującej budo-
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działać siarką w podwyższonej temperaturze
w obecności rozpuszczalnika, lub bez rozpusz¬
czalnika.

R oznacza wodór, alkil lub aryl. Sąsiadujące
R mogą należeć do wspólnego systemu pier¬
ścieniowego, który może również zawierać he¬
teroatom.

Reakcję aminy alkilidenowinylowej z siarką
najkorzystniej prowadzi się w temperaturze
100-r-150°C. Jako rozpuszczalnik może być na
przykład stosowany dwumetyloformamid.

Zamiast elementarnej siarki mćżna do reakcji
używać organiczne, albo nieorganiczne wielo¬
siarczki.

Jeśli jako materiał wyjściowy stosuje się ami¬
ny alkilidenowinylowe, które wytwarza się
w znany sposób przez działanie amoniaku na
związki kar^bonylowe, w szczególności aldehydy,
przede wszystkim na aldehydy rozgałęzione,
wówczas sulfurowanie aminy alkilidencwinylo¬
wej prowadzi się z jednoczesnym jej wytawrza-
niem. W tym celu amoniak wprowadza się do
mieszaniny aldehydu i siarki, powstałą wodę
oddziela się na przykład przez azeotropową de¬
stylację i otrzymaną mieszaninę powoli ogrzewa
się dc temperatury reakcji.



W celu wychielefiia pioduktm1■'- *e-akcji przepro¬
wadza się destylację próżniową. Otrzymuje się
obok nieokreślonych, cuchnących produktów
ubocznych dwa główne produkty. Jeden związek
niskowrzący, zawierający azot i siarkę, otrzy¬
muje się z dobrą wydajnością, zaś drugim, rów¬
nież zawierającym azot i siarkę- otrzymuje się
z nieco mniejszą wydajnością.

Temperatura wrzenia tego ostatniego jest wyż¬
sza od pierwszego związku, a ciężar cząsteczko¬
wy jest prawie dwa iary większy.

Do reakcji mogą być stosowane również mie¬
szaniny aldehydów, które powstają przy dehy-
dratacji wyżej wrzących frakcji oleju izcbutylo-
:wego»

Przykład I. 800 g aminy izobutyIkieno-00-
dwumetylo-winylowej i 205 g siarki ogrzewa
się w ciągu 4 gcdzin w temperaturze 150°C.
Czerwono-brązowy produkt reakcji destyluje
się pod próżnią. Otrzymuje się 400 g związ¬
ku, zawierającego azot i siarkę i o tempe¬
raturze wrzenia 55—56° przy ciśnieniu 5 mm Hgr
o temperaturze topnienia pikrynianu 116°C. Poza
tym otrzymuje się również 280 g związku q tem¬
peraturze wrzenia 115°C przy 5 mm Hg.

Przykład II. 800 g aminy izoheksylide-
no-p-metylo-p.propylo-winylowej i 140 g siar¬
ki ogrzewa się tak jak w przykładzie I i następ¬
nie destyluje pod próżnią* Otrzymuje się 400 g
związku, zawierającego azot i siarkę, o tempe¬
raturze wrzenia 90° pod ciśnieniem 5 mm Hg,
o temperaturze topnienia pikrynianu 279°C, jak
również ponad 290 g substancji wyżej wrzącej
o temperaturze wrzenia 150*C pod ciśnieniem
5 mm Hg.

Przykład III. Do mieszaniny 1704 g alde¬
hydu izomasłowego i 384 g siarki wpuszcza się ga¬
zowy Wfą, Temperatura mieszaniny podncsi się

i pozostaje przez kilka godzin nie zmienna. Mie¬
szaninie tej pozwala siz ostygnąć w strumieniu
aimoniaku. Następnie przez powolne ogrzewanie
odpędza się wodę reakcyjną, a pozostałość
ogrzewa w ciągu 3 godzin w temperaturze 150°C.
Otrzymuje się pcnad 800 g związku, zawierają¬
cego azot i siarkę, o temperaturze wrzenia
55—56°C, i temperaturze topnienia pikrynianu
116°C, oraz ponad 350 g substancji o tempe¬
raturze wrzenia 115°C pod ciśnieniem 5 mm Hg.

Zastrzeżenia pate n t owe

1. Sposób wytwarzania pochodnych amin alki-
lidenowinylcwych, zawierających siarkę, zna¬
mienny tym, że na aminę alkilidenowinylową
działa się siarką w podwyższonej tempera¬
turze w obecności rozpuszczalnika lub bez
rozpuszczalnika.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
do sulfurowania zamiast siarki elementarnej
stosuje się organiczne lub nieorganiczne wie¬
losiarczki.

3. Sposób według zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
że jako materiał wejściowy stosuje się aminy
alkilidenowinylowe, które otrzymuje się
przez działanie amoniaku na związki karbo-
nylowe.

4. Sposób według zastrz. 3, znamienny tym, że
sułfurowanie amin alkilidenowinylowych pro¬
wadzi się jednocześnie z ich wytwarzaniem.
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