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Sposób wytwarzania merkaptotrójtiometylenu

i

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarza¬
nia merkaptotrójtiometylenu zwanego również mer-
kaptotrójtioformaldehydem o wzorze HS(CH2S)3H,
w stanie czystym, pozbawionego innych merkaptopo-
litiometylenów, mających liczbę grup CH2 różną od
3 lub inne ich rozmieszczenie.

Znany jest sposób otrzymywania merkaptopoli-
tiometylenów o wzorze ogólnym HS(CH2S)nH, w
którym n jest liczbą całkowitą zawartą w grani¬
cach 1—20, zwanych także merkaptopolitioformal¬
dehydami, przez reakcję siarkowodoru z formalde¬
hydem, lecz otrzymywane produkty nie odpowia¬
dają jednej wartości liczby n, a zawsze stanowią
mieszaninę kilku homologów o różnych liczbach n
zawartych między 1 i 20. Poza tym trudno jest
otrzymać te związki całkowicie pozbawione tlenu.
Mając na uwadze użyteczność merkaptopolitiome-
tylenów jako związków służących do otrzymywa¬
nia różnych związków organicznych siarki, a zwła¬
szcza żywic jest pożądane w pewnych przypadkach
używanie związku, który posiadałby liczbę grup
CH2S dokładnie określoną, a zwłaszcza używanie
związku trójtio w stanie czystym.

Dotychczas wyżej wymienione produkty otrzymy¬
wano przez działanie siarkowodoru na roztwór
wodny formaldehydu w różnych temperaturach,
przeważnie w zakresie 0°—100°C. Zależnie od tem¬
peratury, wartości pH środowiska i czasu trwa¬
nia reakcji otrzymywano produkty rozpuszczalne
w wodzie, substancje woskowate lub stałe (warun-
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ki procesu podane są np. we francuskich opisach
patentowych nr nr 767899 i 1330819, w opisie pa¬
tentowym Stanów Zjednoczonych Ameryki nr
1991765 i w brytyjskim opisie patentowym nr
298390).

W procesie otrzymywania merkaptopolitiomety-
lenów znanymi metodami powstawały często stałe
związki cykliczne (trójtian). Produkty ciekłe można
było otrzymać dotychczas przez użycie ciekłego
siarkowodoru w nadmiarze, co wymagało prowa¬
dzenia procesu pod zwiększonym ciśnieniem, a
otrzymane produkty miały skład chemiczny nie¬
jednorodny i zawierały metanoditiol (opis paten¬
towy Stanów Zjednoczonych Ameryki nr 3056841).'
Ciekłe merkaptopolitiometyleny odpowiadające
wzorowi HS(CH2S)nH, w którym n ma wyżej po¬
dane znaczenie, otrzymuje się przez nasycenie siar¬
kowodorem produktów woskowych otrzymanych
znanymi metodami w temperaturze 70—90°C we¬
dług francuskiego opisu patentowego nr 1362500.
Natomiast żaden z tych procesów nie pozwala na
otrzymanie związku trójtio, któremu nie towarzy¬
szą jego homologi albo inne związki siarki.

Cechą charakterystyczną wszystkich znanych
procesów, z wyjątkiem tego, gdzie stosuje się ciś¬
nienie, przy użyciu ciekłego siarkowodoru, jest to,
że przynajmniej w fazie wyjściowej środowisko
reakcyjne zawiera nadmiar formaldehydu w sto¬
sunku do siarkowodoru, to znaczy dużo więcej niż
1 irol HCHO na 1 mol H2S. We wszystkich tych
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procesach wychodzi się ż roztworu formaldehydu
na ogół 37—40%-owego (wagowo) do którego wpro¬
wadza się siarkowodór, przy czym stosunek H2S
względem HCHO zmienia się w czasie przebiega¬
jącego procesu od zera do wartości, która w końcu 5
może przewyższyć 1, ale w ciągu większej części
trwania procesu wartość ta pozostaje niższa od 1.

Sposób według wynalazku opiera się na stwier¬
dzeniu, że stosunek stężeń siarkowodoru i formal¬
dehydu w środowisku wpływa w dużej mierze na 10
skład chemiczny i jakość wytworzonych związków.
Czysty merkaptotrójtiometylen otrzymuje się pod
ciśnieniem atmosferycznym, uważając aby roztwór
reakcyjny nie zawierał więcej niż 1 mol HCHO na
1 mol H2S w czasie trwania reakcji. is

Sposób według wynalazku polega więc na wpro¬
wadzeniu formaldehydu do wodnego roztworu
siarkowodoru zawierającego co najmniej .1 mol
H2S na 1 mol wprowadzanego formaldehydu, utrzy¬
mując przez cały czas trwania reakcji wartość 20
pH = 1—6,8 i temperaturę w granicach 0—60°C.

W sposobie według wynalazku stosunek molo¬
wy H2S do HCHO może się zmieniać dowolnie, to
znaczy od wartości 1 do bardzo wysokich wartości,
nawet nieskończonych. W praktyce korzystnie sto¬
suje się stosunki w granicach 1 : i—4 : 1, najko¬
rzystniej 1,2 :1—1,5 : 1.

Drugim ważnym warunkiem otrzymania czystego

związku HS(CH2S)3H jest utrzymanie odpowiedniej 3Q
temperatury, a mianowicie 0—60°C, korzystnie
10°—50°C. W tych granicacłi temperatur, przy sto¬
sunku H2S: HCHO podanym wyżej otrzymuje się
produkt w stanie ciekłym, natomiast w tempera¬
turze powyżej 60°C otrzymuje się obok produktu
ciekłego mniejsze lub większe ilości substancji sta¬
łej albo woskowatej o różnym składzie chemicz¬
nym, które obniżają wydajność pożądanego związ¬
ku trójtio.

W sposobie według wynalazku dużą rolę odgry- 40
wa wartość pH środowiska reakcyjnego. Środo¬
wisko kwaśne przyśpiesza reakcję, dlatego też ko¬
rzystnie jest prowadzić reakcję przy wartości pH
stosunkowo niskiej, jednak nie może być ona zbyt
niska, gdyż prowadzi to do powstawania produktów
stałych, które nie odpowiadają swym składem che- 45
micznym związkowi trójtio. Wartość pH roztworu
powinna wynosić 1—6,8 korzystnie 1,2—3,8.

Przebieg procesu według wynalazku polega na
przygotowaniu najpierw roztworu wodnego nasy¬
conego siarkowodorem pod ciśnieniem atmosferycz¬
nym albo ewentualnie pod zwiększonym ciśnie¬
niem, potem na stopniowym dodawaniu przy jed¬
noczesnym mieszaniu roztworu formaldehydu. Jed¬
nocześnie do roztworu doprowadza się strumień
siarkowodoru, aby przez cały czas przebiegu pro¬
cesu stężenie substratów wynosiło co najmniej 1
mol siarkowodoru na 1 mol formaldehydu.

Szybkość reakcji, a zatem czas potrzebny do
całkowitej konwersji formaldehydu do związku 60
trójtio zależy od temperatury i wynosi 4—24 go¬
dzin. Pod koniec procesu ciekłą dolną warstwę
roztworu oddziela się przez dekantację i zatęża w
temperaturze nie przekraczającej 100°C. Otrzyma¬
na ciecz jest praktycznie czystym HS(ĆH2S)3H. 65
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Ciekłą dolną warstwę można również odprowa¬
dzać sposobem ciągłym tak że cały proces można
prowadzić sposobem ciągłym.

Nowy związek, otrzymany sposobem według wy¬
nalazku dotychczas nigdy nie otrzymany w stanie
czystym, ani nie opisany posiada następujące cechy
charakterystyczne:

Gęstość w temperaturze 20°C 1,34
Ciężar cząsteczkowy 172
Współczynnik załamania światła 1,6611
Zawartość siarki (20°C) 74% wagowych
Temperaturakrzepnięcia —20°C
Temperaturawrzenia 77°C/0,35 mm Hg

Produkt ten jest trwały w temperaturze otocze¬
nia, nie zmienia się w czasie magazynowania i po¬
zostaje zupełnie przezroczysty. Natomiast ogrzany, a
zwłaszcza destylowany pod ciśnieniem atmosfe¬
rycznym bez zachowania ostrożności zmienia się
ulegając rozkładowi i homopolimeryzacji.

Merkaptotrójtiometylen tak otrzymany jest nie¬
rozpuszczalny w wodzie, ale rozpuszczalny w więk¬
szości rozpuszczalników, zwłaszcza w eterze, ben¬
zenie, czterochlorku węgla i w alkoholu.

Tak więc produkt otrzymany sposobem według
wynalazku wyróżnia się bardzo wyraźnie właści¬
wościami w porównaniu ze wszystkimi politiofor^
maldehydarni albo merkaptotrójtiometylenami do¬
tychczas opisanymi. f

Poniższe przykłady objaśniają sposób według wy¬
nalazku nie ograniczając jego zakresu. We wszyst¬
kich przykładach prpces prowadzi się w sposób
wyżej opisany. Do reakcji używa się kolby o po¬
jemności 2 1, zaopatrzonej w mieszadło, rurkę do¬
prowadzającą gazowy siarkowodór, lejek do wpro¬
wadzania 37%-owego roztworu wodnego formalde¬
hydu oraz w termometr. Kolbę umieszcza się w
termostacie. Najpierw do kolby wprowadza się
wodę utrzymując ją w stałej temperaturze i na¬
syca się ją siarkowodorem. Po nasyceniu dodaje się
stopniowo roztwór wodny formaldehydu. Stałą'
temperaturę utrzymuje się w ciągu całego prze¬
biegu procesu. Roztwór miesza się, stale przepusz¬
czając H2S w czasie dodawania formaldehydu.

Sposób postępowania jest taki sam dla wszyst¬
kich przykładów dlatego też podano w nich tylko
użyte proporcje składników reakcji, wartość pH
i temperatury.

Przykład I. 1,5 1 wody ogrzewa się do tem¬
peratury 30°C i nasyca 0,129 mola H2S. Dodaje się
0,099 mola HCHO w postaci 37%-owego roztworu
wodnego co w przybliżeniu odpowiada 3/4 ilości
H2S. Wartość pH środowiska utrzymuje się w gra¬
nicach 3,7—3,9. H2S przepuszcza się z prędkością
50 1/godz. Próbki pobierane w czasie przebiegu
procesu wykazują, że 50% formaldehydu przere-
agowuje po 1 i 3/4 godziny, 75% po 4 godzinach
i 80% po 5 godzinach. Otrzymany oleisty produkt
posiada cechy charakterystyczne wyżej podane.

Przykład II. Temperatura 10°C. Ilość H2S
rozpuszczonego w wodzie wynosi 7,5 mola, wprowa¬
dzonego formaldehydu 5,7 mola. Wartość pH śro¬
dowiska 3,7—3,9. Oznaczenia analityczne wykazały,
że 25% formaldehydu przereagowało po 4 godzi¬
nach i 30% po 6 godzinach. Otrzymany olej po¬
siada te same właściwości jak poprzednio.
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Przykład III. Temperatura 50°C. Ilość roz¬
puszczonego H2S wynosi 0,081 mola, a dodanego
formaldehydu 0,061 mola. Wartość pH = 3,7—3,9.
Oznaczenia analityczne wykazały, że 50% formal¬
dehydu przereagowało po 30 minutach, 75% po 1
godzinie, 90% po 2 godzinach, a 98% po 5 godzi¬
nach. Zdekantowany olej posiada te same właści¬
wości jak podano poprzednio.
Przykład IV. Temperatura 30°C. Ilość roz¬

puszczonego H2S wynosi 0,129 mola, a wprowadzo¬
nego HCHO = 0,129 mola. Szybkość przepływu H2S
w czasie wprowadzania formaldehydu 50 1/godz.
Wartość pH = 3,7—3,9. 50% HCHO przereagowuje
po 3 godzinach, 80% po 6 i 3/4 godzinach i 85%
po 9 godzinach. Zdekantowany olej jest identyczny
z otrzymanym w poprzednich przykładach.

Przykład V. Warunki reakcji są takie same
jak w przykładzie IV, z tą różnicą, że ilość doda¬
nego formaldehydu wynosi 0,377 mola to znaczy
3 mole na 1 mol H2S. Stwierdza się wtedy opóźnie¬
nie w rozpoczęciu reakcji w przeciwieństwie do
natychmiastowej reakcji w przykładach poprzed¬
nich. Obok oleju na dnie kolby znajduje się także
produkt o konsystencji wosku.

Przykład VI. 'Warunki reakcji są takie same
jak w przykładzie IV, ale ilość dodanego formal¬
dehydu jest 10-krotnie większa niż H2S, czyli 1,29
mola. Czas zahamowania reakcji jest jeszcze dłuż¬
szy niż w przykładzie V. Zamiast oleju otrzymuje
się woskowatą masę.

Przykład VII. Warunki prowadzenia procesu
są takie same jak w przykładzie I oprócz wartości
pH, która wynosi 1,2—1,5. 50% formaldehydu
przereagowuje po 45 minutach, 75% po 1 i 1/2
godziny i 95% po 3 i 1/2 godziny. Reakcja prze¬
biega zatem znacznie szybciej niż przy wartości
pH wynoszącej 3,7—3,9, podanej w przykładzie I.
Otrzymany olej jest identyczny z otrzymanym w
przykładzie I.

Przykład VIII. Warunki reakcji są takie sa¬
me jak w przykładzie I, zmieniono jedynie war¬
tość pH ustalając ją w granicach 0,7—1. W tych
warunkach otrzymany olej stanowiący produkt
końcowy, zawiera domieszkę kryształów, które zo¬
stały zidentyfikowane jako związek cykliczny
(CH2S)3. ,
Przykład IX. Reakcję prowadzi się jak w

przykładzie I, z tą różnicą, że wartość pH utrzy¬
muje się w granicach 0,5—0,7. Otrzymuje się stały
trójtian, bez cieczy.

Przykład X. Temperatura 60°C. Ilość roz¬
puszczonego H3S 0,074 mola, wprowadzonego HCHO
0,055 mola. Pozostałe warunki prowadzenia procesu
są takie same jak w przykładzie I. Zdekantowany
olej zawiera produkt woskowaty. t
Przykład XI. Warunki prowadzenia procesu

jak w przykładzie X, ale temperatura wynosi 80°C.
Olej nie wytwarza się, otrzymuje się wyłącznie pro¬
dukt woskowy.
Przykład XII. Proces prowadzi się jak w

przykładzie VII z tą różnicą, że ilość formaldehydu
jest równa 1/3 ilości HZS. Otrzymany olej jest iden¬
tyczny z otrzymanym w przykładach I—IV i w
przykładzie VII.
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Przykład XIII. Sposób postępowania jak w
przykładzie I, ale temperatura wynosi 40°C, pH
około 3,5, stosunek molowy HCHO: H2S wynosi
1 : 3. Otrzymano identyczną ciecz jak w przykła¬
dzie I.

Wnioski jakie można wyciągnąć z przedstawio¬
nych przykładów podano w poniższych tablicach.

Tablica I

Temperatura 30°C

Stosunek molowy
HCHO:H2S

1 :3

1:1
3:1

10:1

pH=3,7-3,9 |
Produkt otrzymany

ciecz HS(CH2S)3H
ciecz HS(CH2S)3H
ciecz + produkt wos¬
kowy

masa woskowa

T
godziny

10°C
20°C
30°C
50°C

Ta

30*

50%

blica 2

Szybkość reakcji |
J45' 445' 6

Przekształcony formaldehyd
w %

— — 30%
— 50% —

50% 78% —

86% 97% 100% |
Tablica 3

Wpływ temperatury

pH = 3,7—3,9

10°C

30°C
50°C
60°C
80°C

Stosunek HCHO/H2S=3/4

ciecz HS(CH2S)3H
ciecz HS(CH2S)3H
ciecz HS(CH2S)3H
ciecz+produkt woskowy
masa woskowa

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania czystego merkaptotrójtio-
metylenu przez reakcję formaldehydu z siarkowo¬
dorem, znamienny tym, że formaldehyd wprowa¬
dza się do wodnego roztworu siarkowodoru przy
jednoczesnym doprowadzaniu siarkowodoru tak,
aby przez cały czas przebiegu procesu stężenie sub-
stratów wynosiło co najmniej 1 mol siarkowodoru
na 1 mol formaldehydu, utrzymując wartość pH
roztworu w granicach 1—6,8 i temperaturę w gra¬
nicach 0—60°C.

2. Sposób według zastrz. 1 znamienny tym, że
temperaturę roztworu utrzymuje się w granicach
10—50°C.

3. Sposób według zastrz. 1—2 znamienny tym,
że stężenie siarkowodoru w roztworze utrzymuje
się przez cały czas przebiegu procesu w granicach
1—4 moli siarkowodoru na 1 mol formaldehydu.

4. Sposób według zastrz. 3 znamienny tym, że
stężenie siarkowodoru w roztworze utrzymuje się
przez cały czas przebiegu procesu w granicach
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1,2—1,5 mola siarkowodoru na 1 mol formaldehydu.
5. Sposób według zastrz. 1—4 znamienny tym,

że wartość pH roztworu utrzymuje się w grani¬
cach 1,2—3,5.

6. Sposób według zastrz. 1—5 znamienny tym,
że reakcję prowadzi się w sposób nieciągły w cza¬
sie 4—24 godzin, przy czym czas trwania reakcji

8
jest tym dłuższy im niższa jest temperatura reak¬
cji.

7. Sposób według zastrz. 1—5 znamienny tym,
że reakcję prowadzi się w sposób ciągły, przy

5 czym ciekłą dolną warstwę roztworu reakcyjnego
zawierającą produkt reakcji odprowadza się w
sposób ciągły lub oddziela w sposób nieciągły.

PZG w Pab., zam. 336-70, nakł. 240 egz.
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