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Siarkowe pochodne kwasu stearynowego

Streszczenie. Otrzymano pochodne kwasu stearynowego zawierajace siar-
ke dwiuwarto$iciowg przy weglu alfa: kwas a-meirkaiptoistearynowy, odpowiadajacy
mu dwusiarczek oraz kwas dwukarboksylowy siarczku dwmn-heptadecylewego.
Produktem wyjsciowym byt kwas stearynowy, ktéry w pierwszym stadium podda-
wano bromowaniu. Atom bromu w potozeniu alfa wymieniano na siarke przez dzia-
tanie kwasnym siarczkiem potasowym (kwas a-merkaptostearynowy), oraz siarcz-
kiem obojetnym (kwas dwukarboksylowy siarczku-dwu-n-iheptadecylowego). Kwas
dwukarboksylowy dwusiarczku dwu-n-heptadecylowego otrzymano przez utlenienie
kwasu a-merkaptostearynowego jodem w roztworze alkoholowym. Identyfikacje
nie opisanego dotyhcczas dwukarboksylowego kwasu siarczku dwu-n-heptadecylo-
wego uzupetniono otrzymaniem soli S-benzylo-izotiouroniowej podajac jej tempera-
ture topnienia.

Tematem niniejszej pracy jest otrzymanie siarkowych pochodnych
kwasu stearynowego zawierajgcych siarke dwuwartosciowg przy weglu
alfa, a w szczegdlnosci dwukarboksylowego kwasu siarczku dwu-n-hepta-
decylowego. Substancje te jako ewentualne inhibitory, przeznaczono do
badan nad ich zdolnoscig hamowania rozpuszczalnosci zelaza w kwasach
mineralnych.

Jako materiatu wyjsciowego uzyto do syntezy czystego kwasu steary-
nowego otrzymanego przez bardzo staranne oczyszczenie technicznej ste-
aryny w drodze krystalizacji oraz wydzielania w postaci soli magnezo-
wej i wreszcie przez frakcjonowang destylacje prozniowa.

Droga do zamierzonej syntezy bylo otrzymanie najpierw kwasu a-bro-
mostearynowego, z ktérego dziataniem kwasnego albo obojetnego siarcz-
ku potasowego uzyskiwano pozgdane pochodne.

Reakcja chlorowcowania kwasow tluszczowych przebiega stosunkowo
tatwo, przy czym najlatwiej zachodzi substytucja wodoru przy weglu
bezposrednio zwigzanym z grupg karboksylowa, tj. przy weglu alfa.
| tak przy bezposrednim oddziatywaniu bromem na kwas stearynowy
w obecnosci czerwonego fosforu reakcja przebiega z wytworzeniem a-bro-
mopochodnej i rdwnoczesnym przeksztatceniem grupy karboksylowej na
grupe —CO Br wedtug réwnania [1],
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3 CIBHBCH2XCOOH + P + IIBr »3 CIBH3BCH « CO «Br + HP03+ 5HBr

Br

Wytwor ‘eeakcji bromowania traktowany nastepnie wodg ulega fatwo
hydrolizie oWszczepiajac brom z kwasowej grupy —CO «Br w formie
bromowodoru. W rezultacie otrzymuje sie wolny kwas a-bromosteary-
nowy.

CIBH3BCH « Br « CO «Br + H&O >CI6H3BCH « Br « COOH + HBr

Proces bromowania kwasu stearynowego przeprowadzono w oparciu
o dwie publikacje, w ktorych podane przepisy dla otrzymania jego ct-bro-
mopoohodnej znacznie roznity sie miedzy sobg pod wzgledem ilosci uzy-
wanego do reakcji bromu, W jednej z nich [2] przepis poleca stosowanie
bromu prawie ze 100% nadmiarem, w drugiej [3] autor wprowadza do
reakcji tylko okoto 10% nadmiar. Sprawdzono oba przepisy na prébkach
10-gramowych, ktore poddawano bromowaniu w aparaturze ze szlifami
szklanymi. Przepis zalecajagcy 10% nadmiar bromu nie dawat jednak do-
brych wynikow, reakcja prowadzona w S$wietle rozproszonym zachodzita
do$¢ opornie i trudno byto doprowadzi¢ ja do momentu zupeinego zaniku
bromu. Przy naswietlaniu lampg kwarcowg albo nawet zwyktg 200-wato-
wa zarowka reakcja co prawda przebiegata nieco lepiej, a brom przerea-
gowywat niemal zupetnie, lecz mimo to wyniki byty niezadowalajgce.
Wydajnos¢ reakcji byta mata, a produkt bromowania byt bardzo silnie za-
nieczyszczony, wykazywat zbyt niska temperature topnienia i nie dawat
sie tatwo oczysci¢ nawet przez kilkakrotng krystalizacje z lodowatego
kwasu octowego.

Przy probach prowadzonych ze 100% nadmiarem bromu stwierdzono
ze reakcja w Swietle rozproszonym przebiega ze znacznie lepszym rezul-
tatem w czasie krotszym, bo w ciagu 5 godzin i w temperaturze 80 °C. Po
tym okresie praktycznie zanika wydzielanie sie bromowodoru, cho¢ znacz-
na jeszcze iloS¢ bromu pozostaje w mieszaninie, reakcyjnej. W tak za-
chowanych warunkach reacji, uzyskuje sie daleko lepszag wydajnos¢ su-
rowego kwasu a-bromostearynowego, ktory juz po jednokrotnej krystali-
zacji z lodowatego kwasu octowego wykazuje temperature topnienia le-
zacq w granicach 57° — 58°C. W bromowaniu z réwnoczesnym naswie-
tlaniem promieniami ultrafioletowymi i przy zachowaniu pozostatych pa-
rametréw, otrzymano surowy produkt z wydajnos$cig przekraczajaca obli-
czong, co — jak po6zZniej stwierdzono — byto spowodowane wytworzeniem
sie produktow wyzej zbromowanych. Jednakze i w tym przypadku
oczyszczanie surowego monobromokwasu nie nastreczato wiekszych trud-
nosci, poniewaz wyzej zbromowane pochodne sg znacznie tatwiej rozpusz-
czalne w kwasie octowym. Jak wynika z przeprowadzonych doswiadczen,
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zarOwno uzycie 10% jak i stosowanie 100% nadmiaru bromu nie prowadzi
do oczekiwanych rezultatéw. W przypadku pierwszym produkt reakcji
jest zbyt zanieczyszczony, gdyz zawiera znaczne ilosci wyjsciowego, nie-
zbromowanego surowca, co wrecz uniemozliwia otrzymanie dostatecznie
czystej a-bromopochodnej. W drugim znowu wypadku uzyskuje sie co
prawda czysty zwigzek, lecz przy duzym rozchodzie bromu wydajnosé
pozadanego zwigzku obniza sie, a nadto kilkakrotna krystalizacja pocigga
za sobg dodatkowe straty.

Doswiadczenia prowadzone w dalszym ciggu pozwolity ostatecznie na
opracowanie przepisu, wedtug ktoérego przy 50% nadmiarze bromu otrzy-
mywano kwas a-bromostearynowy z dobrg wydajnoscia.

Otrzymywanie kwasu a-bromostearynowego

Do kolby (ze szlifami), umieszczonej na tazni wodnej i wyposazonej
w mieszadto oraz chiodnice zwrotng i wkraplacz wprowadzono starannie
roztartg w mozdzierzu mieszanine kwasu stearynowego z czerwonym fos-
forem, w stosunku 1 g fosforu na 25 g kwasu stearynowego. Nastepnie
ostroznie ogrzewano kolbe do stopienia sie zawartosci i nie przerywajac
ogrzewania wkroplono przy ciggtym mieszaniu 38 g bromu (okoto 50%
nadmiaru) w okresie 45 minut. Po wkropleniu catej ilosci reaktywu pod-
noszono stopniowo temperature tazni wodnej az do wrzenia i w tych
warunkach prowadzono reakcje do chwili, kiedy wywigzywanie sie bro-
mowodoru praktycznie ustato. Przecietny czas ogrzewania wynosit 4 do
5 godzin. Po zakonczeniu ogrzewania, przelewano oleistg zawarto$¢ kolby
do wody przy statym mieszaniu, w celu przeprowadzenia hydrolizy wy-
tworzonego w czasie reakcji bromku kwasowego. Podczas mieszania z wo-
dg tworzy sie na pét stata emulsja, ktorg po wielokrotnym przemywaniu
wodg nalezy pozostawi¢ na kilka godzin w spokoju, aby hydroliza prze-
biegta do konca, przy czym w tym okresie emulsja krzepnie na twardg
mase. Skrzepty produkt rozpuszczono w benzenie przez ostrozne ogrze-
wanie na tazni wodnej. Uzyskany ciemno zabarwiony roztwor benzenowy
wytrzgsano najpierw z wodnym tiosiarczanem sodowym, a nastepnie
z wodg uzyskujgc ostatecznie roztwdr prawie bezbarwny i zupetnie po-
zbawiony wolnego bromu. Po oddestylowaniu rozpuszczalnika na tazni
wodnej przy zmniejszonym ci$nieniu pozostato$¢ krystalizowano z lekkiej
benzyny, przy czym otrzymano drobno krystaliczny zwigzek topniejgcy
w 47°—58° C. Produkt ten w celu dalszego oczyszczenia poddano naste-
pnie dwukrotnej krystalizacji z lodowatego kwasu octowego. W rezultacie
otrzymano czysty kwas a-bromostearynowy krystalizujagcy w duzych
i dobrze wyksztatconych blaszkach, ktére wykazujg temperature topnie-
nia 59,5° — 60,5 °C (zgodnie z danymi literatury).
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Wydajno$¢ czystego zwigzku 70%
Analiza: CisH3-02Br
obliczono: 22,00% Br;
znaleziono: 21,93% Br.

Kwas a-merkaptostearynowy

Opierajac sie na przepisie podanym przez A. Eckerta i O. Halle [4]
otrzymywano kwas a-merkaptostearynowy przez ogrzewanie do wrzenia
pod chiodnicg zwrotng soli potasowej kwasu a-bromostearynowego
z Swiezo przyrzadzonym alkoholowym roztworem kwasnego siarczku po-
tasowego.

CfiH3CH «Br «COOK + KHS >C16HSCH « COOK + KBr

SH

Opisany przez Eckerta i Halle sposéb prowadzenia reakcji wzbudzat
od razu pewne zastrzezenia, np. w odniesieniu do zalecanego przez auto-
réw czasu ogrzewania ((22 godziny). Wiadomo przeciez, ze u ‘tancucho-
wych pochodnych chlorowcowych wigzanie miedzy weglem a chlorow-
cem jest na ogot dosy¢ labilne, dzieki temu za$ wymiana chlorowca na
inne grupy charakterystyczne przebiega raczej fatwo. Tego typu reakcje
wymiany biegng zwykle z do$¢ duzag szybkoscig jako zblizone do proce-
séw jonowych. | rzeczywiscie w czasie przeprowadzanych dosSwiadczen
nad realizacjg wymiany bromu w kwasie a-bromostearynowym na grupe
sulfhydiylowg zaobserwowano, ze wypadanie osadu trudno rozpuszczal-
nej w alkoholu soli potasowej kwasu a-merkaptostearynowego zachodzi
przede wszystkim w poczatkowej fazie ogrzewania, tj. w okresie pierw-
szych 30 min. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze w tak krotkim czasie reakcja
nie przebiega w zupetnosci do konca, poniewaz w ostatecznym produkcie
nawet po jednogodzinnym ogrzewaniu stwierdzano zawsze obecnos$¢ wyj-
Sciowej bromopochodnej, co prawda w niewielkich iloSciach. Natomiast
w produktach otrzymywanych przy dwugodzinnym prowadzeniu reakcji
stwierdzano jedynie $lady chlorowca.

Chcac jednak sprawdzi¢ doktadno$¢ wspomnianego przepisu przepro-
wadzono kilka prob w warunkach zalecanych przez autorow. W wyniku
stwierdzorio, ze:

1) otrzymywany produkt koncowy wykazywat zbyt niskg temperature
topnienia i dopiero po wielokrotnie przeprowadzonej krystalizacji z lo-
dowatego kwasu octowego udawato sie otrzymac substancje topniejacg
w 74 °C (ale nie ostro),

2) przy miareczkowaniu oczyszczonego w ten sposéb zwigzku 0,5 n
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alkoholowym roztworem jodu w celu utlenienia merkaptanu do dwu-
siarczku zuzycie jodu byto o okoto 40% za niskie.

Wobec powyzszego postanowiono przepis zmodyfikowa¢ wprowadza-
jac dwie zasadnicze zmiany w przepisie:

1) skrécenie czasu ogrzewania do 2 godzin,

2) prowadzenie reakcji w atmosferze beztlenowej, aby unikngé ewen-
tualnego utlenienia sie¢ merkaptanu do dwusiarczku.

Dla przeprowadzenia doSwiadczen w atmosferze beztlenowej, zastoso-
wano kolbe, wyposazong w chiodnice zwrotng i wkraplaez. Aparatura
byta szczelna, a komunikacja z otoczeniem nastepowata poprzez chtodni-
ce, dotgczone do.niej 2 ptuczki z roztworem pirogallolu i wreszcie rure
szklang, ogniotrwatg, w ktérej umieszczono siatke miedziang. Do kolby
opisanego zestawu wlewano kilkanascie ml eteru i po witgczeniu pompki
wodnej ewakuowano zestaw do chwili wyparowania wprowadzonej cie-
czy. Nastepnie wypetniano aparature azotem uwolnionym od $ladéw tle-
nu przez przepuszczanie gazu nad rozzarzong siatkg miedziang. Dopiero
do tak przygotowanej aparatury wlewano najpierw alkoholowy roztwér
soli potasowej kwasu a-bromostearynowego, a nastepnie Swiezo przyrzga-
dzony roztwor kwasnego siarczku potasowego w alkoholu, po czym zawar-
to$¢ kolby ogrzewano na wrzacej fazni wodnej w ciggu 2 godzin.

Rezultatem przeprowadzonych doswiadczen w warunkach zmodyfiko-
wanego przez nas przepisu bylo otrzymanie ostatecznej substancji z za-
dowalajacg wydajnoscig. Uzyskany produkt siarczkowania juz po jedno-
krotnym przekrystalizowaniu z lekkiej benzyny topnieje w temperaturze
75° — 78 °C. Wydajnos$¢ wynosi 85%. Przy dalszym oczyszczaniu produktu
0 temperaturze topnienia 75° — 78 °C w drodze krystalizacji z lodowa-
tego kwasu octowego otrzymano czysty kwas a-merkaptostearynowy
topniejacy w temperaturze 73° — 79 °C.

Analiza

C16H3CH « COOH = CisH3s0 2S;

SH
Obliczono: 10,13% S;
Znaleziono: 9,86%;
3,2917 g. substancji zuzyto 189 ml 0,5n jodu,
obliczono: 208 ml 05n jodu.

Kwas aa-dwukarhoksylowy dwusiarczku dwu-n-heptadecylowego

Zwigzek ten otrzymano wedtug przepisu Eckertai Halli [4] na dro-
dze utlenienia kwasu a-merkaptostearynowego jodem w roztworze alko-
holowym.
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2 Ci6H33CH ¢ SH + J2 >C16H3BCH ¢ S-S ¢ CH e« Ci6H3z + 2HJ

I I
COOH COOH COOH

W kolbie pojemnosci 250 ml przyrzadzono alkoholowy roztwér kwasu
ii-merkaptostearynowego (10 g kwasu na 150 ml alkoholu etylowego), do
ktorego wkraplano nastepnie przy intensywnym mieszaniu obliczong
ilos¢ mianowanego, alkoholowego roztworu jodu. Poczgtkowo barwa roz-
tworu zanikata bardzo szybko, niemal natychmiast; dopiero przy koncu
zabarwienie znikato coraz wolniej, a po wkropleniu catej ilosci jodu za-
barwienie rotworu utrzymato sie. Po dalszym; 2-godzinnym, ale bardzo fa-
godnym ogrzewaniu na faZzni wodnej, roztwdr oziebiono i odmiareezko-
wano nie przereagowany jod roztworem tiosiarczanu sodowego. Nastepnie
oddestylowano rozpuszczalnik, a pozostatos¢ przekrystalizowuno z lekkiej
benzyny otrzymujgc substancje bardzo jeszcze zanieczyszczong, na co
wskazywata niska temperatura topnienia 71° — 74 °C. Dalsze oczyszcza-
nie tej substancji w drodze krystalizacji najpierw jej soli potasowej
z alkoholu etylowego, a nastepnie wolnego kwasu poczgtkowo z benzyny,
a pozniej z lodowatego kwasu octowego, doprowadzito w rezultacie do
otrzymania czystego zwigzku topniejgcego w temperaturze 77° — 78 °C.

Analiza: C36H7004S2;

Obliczono: 10,16% S;

Znaleziono: 10,04% S.

Kwas aa-dwukarboksylowy siarczku dwu-n-heptadecylowego

W dazeniu do otrzymania nie opisanego dotychczas aa-dwukwasu
siarczku dwu-n-heptadecylowego postanowiono oprze¢ sie na analogicz-
nej reakcji jak przy kwasie a-merkapitostearynowym, zastepujagc w tym
przypadku kwasny siarczek potasowy siarczkiem obojetnym (K2S). Takie
postepowanie byto uzasadnione znanymi z literatury [5], [6], [7] synteza-
mi siarczkOw o podobnej budowie, ktore otrzymywane byly réwniez
w oparciu o pochodne chlorowcowe zwigzkéw tluszczowych: [5], [6], [7]

2 CleHia’T‘H *Br+ K,,S »CleerH - | S- CH «CiH33 + 2KBr
COOK COOK COOK

Do alkoholowego roztworu 10 g kwasu a-bromostearynowego doktadnie
zobojetnionego (po tagodnym ogrzaniu) alkoholowym roztworem wodo-
rotlenku potasowego wkroplono $wiezo przygotowany roztwdr obojetnego
siarczku potasowego w alkoholu. Ilo$¢ dodanego siarczku potasowego sto-
sowana do reakcji wynosita 150% iloSci teoretycznie potrzebnej. Po 2-go-
dzinnym ogrzewaniu substratéw pod chiodnicg zwrotng oddestylowano
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rozpuszczalnik, a pozostato$¢ roztozono kwasem octowym do catkowitego
rozpuszczania sie osadu. Roztwor wlano do rozcienczonego, okoto 5% kwa-
su solnego, przy czym wydzielit sie olej natychmiast krzepngcy. Po odsg-
czeniu, przemyciu i wysuszeniu przekrystalizowano surowy produkt
z lekkiej benzyny uzyskujgc og6lng wydajnos¢ 80% .teorii. Produkt po
pierwszej Kkrystalizacji topniat w temperaturze 82°— g6 °C. Przez po-
nowng przemiane wolnego kwasu w roztworze alkoholowym na jego sol
potasowa, trudno w nim rozpuszczalng i kolejne roztozenie soli oraz kry-
stalizacje wolnego kwasu ponownie z benzyny, a nastepnie z lodowatego
kwasu octowego, otrzymano w wyniku substancje topniejgcg w tempera-
turze 90° — 915 °C.

Analiza: C36H7004S.

Przez miareczkowanie w roztworze alkoholowym wobec fenoloftalei-
ny znaleziono réwnowaznik 305,80;

Obliczono: 299,49;

Znaleziono: 5,46, 5,40, 5,39% S;

Obliczono: 5,36% S.

Ponadto przez dziatanie chlorku S-benzylo-izotiomocznika na s6l pota-
sowg otrzymanego siarczku uzyskano pochodng S-benzylo-izoitiomoczniko-
wg w postaci soli krystalizujgcej w .formie cienkich, diugich, jedwabi-
stych igietek o temperaturze topnienia 155 °C.

Analiza: CseHcsOi S(CoHNnN2S)y2 = Cs52H9004N4S3.

Znaleziono: 5,83% N.

Obliczono: 6,01% N.
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PE3IOME
%

CepHbie npoH3BOAHbie CTeapHHOBoii khcjiotm

llojiyaeHo npoH3Bo«Hbie CTeaptraoBofi khcjioth coflepataroniHe flByxBajieHTHyro
cepy jipa aTOMe, yrjia ajibcjia: alibcj)a-MepKanTocTeapHHOBOIi KHCJiOTy, cooTBeTCTByro-
maft efi flHcyjibcjjHn h fIHKapSoHOByro KHCJIOTy AH-H-renTaneij,HjioBoro cyjibcjjHfla.

3 Chemia z. 2
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Hcxofl[HHM npoflyKTOM 6bijia cTeapHHOBan khcjioth, KOTopyio b nepBoft CTaflHH 6po-
MHpoBaHo. A tom 6poMa b nolioHteHHH ajibtim 3aMeHHjiH cepofi fleftcTBHeM khcjiofo
cyjib(])Hfla KaiiHH (ajiHjm-MepKonTOCTeapHHOBaHHfi KHCJioTa) h cyjrcjpHfla Kajina («H-
KapéoHOBaa KOCJiOTa fIH-H-renTefleiyuioBoro eyjib4)Hfla).

"HKap6oHOByio KHCjioTy "H-H-renTefleitHjioBoro i(Hcyjib(J)Hfla nojiyaeHO okhcjichhcm
ajibt))a-MepKanTocTeapHHOBO0ii khcjioth ho”om b pacTBope 3thjioboto cnnpTa. Xapait-
TepncTHKy HeonHcaHHOH cex nop jjHKapRoHOBo06 khcjioth flH-H-ronTefleijHJiOBoro
cyjibipH.Ka florrojraeHo nojiyaeHHeM s-6eH3HJio-H30THoypeHfIOBOH cojih h otipe/jejieHiieM
€e TeMiiepaTypbi ruiaBJieHHH.

ZUSAMMENFASSUNG

Schwefelderivate der Stearinsaure

Es wurden Derivate von Stearinsdure erhalten, die zweiwertigen.
Schwefel bei dem a-Kohlenstoffatom erhalten, und zwar: die aMercapto-
stearinsdure, ihr Bisulfid und die Bis-Heptadecylsulfid-1-U-dicarbon-
saure. Als Ausgangsmaterial diente Stearinsdure, die zuerst bromiert
wurde. Das a-Bromatom wurde durch Schwefel ersetzt mit Hilfe von Ka-
liumbisulfid (1-Marcapitostearisdure) und von Kaliumsulfid (Bis-n-Hepta-
decylsulfid-1-1'-dicarbonisdure).

Die bis-n-Heptadecylsulfid-1-I'-dicarbonsdure wurde durch Oxyda-
tion von a-Mereaptostearinsdaure mit Jod in Alkohollésung erhalten.

Um die bis jetzt in der Literatur noch nicht beschriebene bis-n-Hep-
tadecysulfid-1-L-dicarbonsdure ndaher zu bestimmen, wurde ihr Iso-thio-
ureid-S-benzylsalz hergestellt. Es wurde Schmelzpunkt dieses Salzes
bestimmt.



