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Sposéb wytwarzania
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania
siarczku dwumetylowego. Siarczek dwumetylowy
mozna wytwarzaé réznymi znanymi sposobami, z
ktérych najbardziej typowe polegaja na reakcji
siarczku potasowego z chlorkiem metylu i na
ogrzewaniu olejku metylogorczycznego z kwasem
siarkowym.

Stwierdzono, ze siarczek dwumetylowy mozna
otrzymaé z dobrg wydajnoS$ciag i w bardzo czystej
postaci, jezeli tritian ogrzewa sie z alkoholem
metylowym w stosunku molowym 1:4 do 1:15,
korzystnie od 1:7 do 1:9 w obecnos$ci mocnych kwa-
s6w albo katalizatorow Friedel-Crafts’a - w tem-
peraturze 200—400°C, korzystnie 220—350°C.

Najbardziej odpowiednimi katalizatorami sg chlo-
rowodér, kwas toluenosulfonowy, zwigzek komp-
leksowy trojfluorku boru i eteru i trojchlorek gli-
nu. Ilo§é zastosowanego katalizatora moze wahac
sie od 0,06—10% wagowych w przeliczeniu na
tritian.

Stosowany jako material wyjSciowy tritian to
pierScieniowy tréjmeryczny tioformaldehyd, ktéry
otrzymuje sie miedzy innymi przy przedzeniu wis-
kozy w kagpieli przedzalniczej zawierajgcej for-
maldehyd.

Sposéb wedlug wynalazku prowadzi sie celowo
w autoklawie pod podwyzszonym ci$nieniem. Po-
wstajgcy siarczek metylowy ewentualnie po doda-
niu matej iloSci wody oddestylowuje sie bezpo-
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Srednio z autoklawu. Ciénienie nie jest tu czyn-
nikiem istotnym. W szczegélnych przypadkach cis-

nienie jest wuzaleznione od ilo§ciowego skladu
skladniké6w reakcji i od zastosowanej tempera-
tury.

Spos6b wedlug wynalazku jest szczegélnie ko-
rzystny, poniewaz pozwala na przeprowadzenie tri-
tianu, praktycznie nieuzytecznego produktu ubocz-
nego wystepujacego przy produkcji sztucznego jed-
wabiu, w siarczek metylowy prawie z iloSciowg wy-
dajnoscia.

Siarczek dwumetylowy mozna wedlug znanych
metod w prosty sposéb przeprowadzi¢ w sulfotle-
nek metylu, ktéry jest cennym rozpuszczalnikiem.

Sposéb wedlug wynalazku wyja$niono w przy-
toczonych przykiadach.

Przyktad I. 20 g tritianu i okolo 50 ml alko-
holu metylowego (stosunek molowy 1:8) z dodat-
kiem 2 g bezwodnego AICl; ogrzewa sie w auto-
klawie o pojemno$ci 100 ml do temperatury 230—
—240°C. Po trzech godzinach ustala sie ci$nienie
okolo 200 atm. Nastepnie ochladza sie do tempe-
ratury 100°C i rozpreza zawarto§é autoklawu w
ozigbionym odbieralniku. Analiza w ten spos6b
otrzymanych produktéw reakcji przy zastosowaniu
chromatografii gazowej wykazala wydajnoéé siarcz-
ku metylu wynoszaca 99% warto§ci teoretycznej
w przeliczeniu na wprowadzony tritian.

W ponizszej tablicy podano kilka przykladéw,
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w ktérych proces prowadzi sie wedlug przyktadu I
przy zastosowaniu réznych kwaso6w, lub kataliza-
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torow Friedel-Crafts’a zachowujgc warunki reakcji
podane takze w tej tablicy.

Tablica
[
Stosunek c Wedas
Przy- | molowy . Ilos&é Temperatura |Ciénienie Z;S“ Y EJ_
kiad tritian: Katalizator (@) ©C) (atm) reakcji . nosc“
metanol (godz) |(% teorii)
II 1:8 HCl-gazowy 2 230—240 190 4 93
III 1:8 BF;-zwigzek eterowy 2 230—240 220 2 92
v 1:8 Kwas p-tolueno-sulfonowy 2 230—240 185 3 84
v 1:8 AlCl, 0,02 270 250 3 93
VI 1:8 AlCl, 0,4 230—240 200 5 98
VII 1:15 | AlCl, 0,02 270 220 6 84
Przyktad VIIL 20 g tritianu i 50 ml alkoho- grafii gazowej. Wydajno§é siarczku metylowego

lu metylowego i 0,1 g AICl; ogrzewa sie w cza-
sie 14 godzin w autoklawie o pojemno$ci 100 ml
w temperaturze 230°—240°C, przy ustaleniu sig
ciSnienia 170 atm. Nastepnie autoklaw ochladza
sie do temperatury 0°C, ostroznie rozpreza po-
zostale ci$nienie okolo 20 atm, a zawarto§¢ auto-
klawu z dodatkiem 100 ml wody poddaje frak-
cjonowanej destylacji. Otrzymuje sie 26 g de-
stylatu o temperaturze wrzenia 36—37°C, co od-
powiada wydajno$ci 96% teorii w przeliczeniu na
tritian.

Przyktad IX. 0,54 g tritianu i 1,25 ml meta-
nolu oraz 54 mg AICl; umieszcza sie¢ w rurze do
zatapiania o pojemnos$ci 100 ml. Ogrzewa sie trzy
godziny do temperatury 350°C. Po zakonczeniu
reakeji rure ochladza sie suchym lodem (stalym
CO,) i produkt analizuje sie metodg chromato-
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wynosi 94% teorii w przeliczeniu na tritian.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6éb wytwarzania siarczku dwumetylowe-
go, znamienny tym, ze tritian ogrzewa sie z alko-
holem metylowym w stosunku molowym 1:4 do
1:15 w obecno$ci mocnych kwaséw lub kataliza-
torow Friedel—Crafts’a w temperaturze 200°
400°C.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
reakcje prowadzi sie w obecno$ci 0,056—10% wa-
gowych katalizatora w przeliczeniu na tritian.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1 znamienny tym, ze
reakcje prowadzi sie w autoklawie pod pod-
wyzszonym ciSnieniem i powstaly siarczek me-
tylowy bezpofrednio oddestylowuje sie z auto-
klawu.

W.D.Kart. C/403/72, A4, 195+-15
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