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Siarkowe pochodne kwasu stearynowego

S t r e s z c z e n i e .  Otrzymano pochodne kwasu stearynowego zawierające siar­
kę dwiuwartośiciową przy węglu alfa: kwas a-meirkaiptoistearynowy, odpowiadający 
mu dwusiarczek oraz kwas dwukarboksylowy siarczku dwm n-heptadecylewego. 
Produktem wyjściowym  był kwas stearynowy, który w  pierwszym stadium podda­
wano bromowaniu. Atom bromu w  położeniu alfa wymieniano na siarkę przez dzia­
łanie kwaśnym siarczkiem potasowym (kwas a-merkaptostearynowy), oraz siarcz­
kiem obojętnym (kwas dwukarboksylowy siarczku-dwu-n-iheptadecylowego). Kwas 
dwukarboksylowy dwusiarczku dwu-n-heptadecylowego otrzymano przez utlenienie 
kwasu a-merkaptostearynowego jodem w  roztworze alkoholowym. Identyfikację 
nie opisanego dotyhcczas dwukarboksylowego kwasu siarczku dwu-n-heptadecylo­
wego uzupełniono otrzymaniem soli S-benzylo-izotiouroniowej podając jej tempera­
turę topnienia.

Tem atem  niniejszej pracy jest otrzym anie siarkowych pochodnych 
kw asu stearynowego zaw ierających siarkę dw uw artościową przy węglu 
alfa, a w szczególności dwukarboksylowego kwasu siarczku dw u-n-hepta- 
decylowego. Substancje te  jako ew entualne inhibitory, przeznaczono do 
badań nad ich zdolnością ham ow ania rozpuszczalności żelaza w  kwasach 
m ineralnych.

Jako m ateria łu  wyjściowego użyto do syntezy czystego kw asu steary­
nowego otrzym anego przez bardzo staranne oczyszczenie technicznej ste­
aryny w drodze krystalizacji oraz w ydzielania w  postaci soli magnezo­
wej i  wreszcie przez frakcjonow aną destylację próżniową.

Drogą do zamierzonej syntezy było otrzym anie najp ierw  kwasu a-bro- 
mostearynowego, z którego działaniem  kwaśnego albo obojętnego siarcz­
ku potasowego uzyskiwano pożądane pochodne.

Reakcja chlorowcowania kwasów tłuszczowych przebiega stosunkowo 
łatwo, przy czym najłatw iej zachodzi substy tucja wodoru przy  węglu 
bezpośrednio związanym  z grupą karboksylową, tj. przy węglu alfa. 
I tak  przy bezpośrednim  oddziaływaniu brom em  na kwas stearynow y 
w  obecności czerwonego fosforu reakcja przebiega z wytworzeniem  a-bro- 
mopochodnej i równoczesnym przekształceniem  grupy karboksylowej na 
grupę —CO • B r według rów nania [1],
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3 C16H33CH2COOH +  P +  l l B r  » '3 C16H33CH • CO • Br +  H P 0 3 +  5HBr
II

Br

W ytw ór '•eakcji brom owania trak tow any następnie wodą ulega łatwo 
hydrolizie o Wszczepiając brom  z kwasowej grupy — CO • B r w formie 
bromowodoru. W rezultacie otrzym uje się wolny kwas a-brom osteary- 
nowy.

C16H33CH • Br • CO • Br +  HaO  > C16H33CH • Br • COOH +  HBr

Proces brom ow ania kwasu stearynowego przeprowadzono w  oparciu 
o dwie publikacje, w  k tórych  podane przepisy dla otrzym ania jego ct-bro- 
mopoohodnej znacznie różniły się między sobą pod względem ilości uży­
wanego do reakcji bromu, W jednej z nich [2] przepis poleca stosowanie 
brom u praw ie ze 100% nadm iarem , w  drugiej [3] autor wprowadza do 
reakcji tylko około 10% nadm iar. Sprawdzono oba przepisy na próbkach
1 0 -gramowych, k tóre poddawano brom owaniu w aparaturze ze szlifami 
szklanymi. Przepis zalecający 10% nadm iar brom u nie dawał jednak do­
brych wyników, reakcja prowadzona w świetle rozproszonym zachodziła 
dość opornie i trudno było doprowadzić ją  do m om entu zupełnego zaniku 
bromu. Przy naśw ietlaniu lam pą kwarcową albo naw et zwykłą 200-wato- 
wą żarów ką reakcja  co praw da przebiegała nieco lepiej, a brom  przerea- 
gowywał niem al zupełnie, lecz mimo to w yniki były niezadowalające. 
W ydajność reakcji była mała, a produkt brom owania był bardzo silnie za­
nieczyszczony, wykazywał zbyt niską tem peraturę topnienia i nie dawał 
się łatw o oczyścić naw et przez k ilkakrotną krystalizację z lodowatego 
kwasu octowego.

Przy próbach prowadzonych ze 100% nadm iarem  brom u stwierdzono 
że reakcja w  świetle rozproszonym  przebiega ze znacznie lepszym rezul­
tatem  w czasie krótszym, bo w  ciągu 5 godzin i w  tem peraturze 80 °C. Po 
tym  okresie praktycznie zanika w ydzielanie się bromowodoru, choć znacz­
na jeszcze ilość brom u pozostaje w  m ieszaninie, reakcyjnej. W tak  za­
chowanych w arunkach reacji, uzyskuje się daleko lepszą wydajność su­
rowego kwasu a-brom ostearynowego, k tó ry  już po jednokrotnej k rysta li­
zacji z lodowatego kw asu octowego w ykazuje tem peraturę topnienia le­
żącą w  granicach 57° — 5 8 ° C. W brom owaniu z równoczesnym naświe­
tlaniem  prom ieniam i ultrafioletow ym i i przy zachowaniu pozostałych pa­
ram etrów , otrzym ano surowy produkt z wydajnością przekraczającą obli­
czoną, co — jak  później stwierdzono — było spowodowane wytworzeniem  
się produktów  wyżej zbromowanych. Jednakże i w  tym  przypadku 
oczyszczanie surowego m onobromokwasu nie nastręczało większych tru d ­
ności, ponieważ wyżej zbromowane pochodne są znacznie łatwiej rozpusz­
czalne w kwasie octowym. Jak  w ynika z przeprowadzonych doświadczeń,
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zarówno użycie 1 0 % jak  i stosowanie 1 0 0 % nadm iaru brom u nie prowadzi 
do oczekiwanych rezultatów . W przypadku pierwszym  produkt reakcji 
jest zbyt zanieczyszczony, gdyż zaw iera znaczne ilości wyjściowego, nie- 
zbromowanego surowca, co wręcz uniemożliwia otrzym anie dostatecznie 
czystej a-brom opochodnej. W drugim  znowu wypadku uzyskuje się co 
praw da czysty związek, lecz przy dużym  rozchodzie brom u wydajność 
pożądanego związku obniża się, a nadto k ilkakrotna krystalizacja pociąga 
za sobą dodatkowe straty .

Doświadczenia prowadzone w dalszym ciągu pozwoliły ostatecznie na 
opracowanie przepisu, według którego przy 50% nadm iarze brom u otrzy­
mywano kwas a-brom ostearynow y z dobrą wydajnością.

O trzym ywanie kwasu a-brom ostearynowego

Do kolby (ze szlifami), umieszczonej na łaźni wodnej i wyposażonej 
w mieszadło oraz chłodnicę zw rotną i w kraplacz wprowadzono starannie 
roztartą  w  moździerzu m ieszaninę kwasu stearynowego z czerwonym fos­
forem, w  stosunku 1 g fosforu na 25 g kw asu stearynowego. Następnie 
ostrożnie ogrzewano kolbę do stopienia się zawartości i nie przeryw ając 
ogrzewania wkroplono przy ciągłym m ieszaniu 38 g brom u (około 50% 
nadm iaru) w  okresie 45 m inut. Po w kropleniu całej ilości reaktyw u pod­
noszono stopniowo tem peratu rę  łaźni wodnej aż do w rzenia i w  tych 
w arunkach prowadzono reakcję do chwili, k iedy wyw iązywanie się bro- 
mowodoru praktycznie ustało. Przeciętny czas ogrzewania wynosił 4 do 
5 godzin. Po zakończeniu ogrzewania, przelew ano oleistą zawartość kolby 
do wody przy stałym  mieszaniu, w  celu przeprow adzenia hydrolizy w y­
tworzonego w czasie reakcji brom ku kwasowego. Podczas mieszania z wo­
dą tw orzy się na pół stała em ulsja, k tórą po w ielokrotnym  przem yw aniu 
wodą należy pozostawić na kilka godzin w spokoju, aby hydroliza prze­
biegła do końca, przy czym w tym  okresie em ulsja krzepnie na  tw ardą 
masę. Skrzepły produkt rozpuszczono w benzenie przez ostrożne ogrze­
wanie na łaźni wodnej. Uzyskany ciemno zabarwiony roztwór benzenowy 
w ytrząsano najp ierw  z wodnym  tiosiarczanem  sodowym, a następnie 
z wodą uzyskując ostatecznie roztw ór praw ie bezbarw ny i zupełnie po­
zbawiony wolnego brom u. Po oddestylowaniu rozpuszczalnika na łaźni 
wodnej przy zmniejszonym  ciśnieniu pozostałość krystalizow ano z lekkiej 
benzyny, przy czym otrzym ano drobno krystaliczny związek topniejący 
w  47°— 58° C. P rodukt ten  w celu dalszego oczyszczenia poddano nastę­
pnie dw ukrotnej krystalizacji z lodowatego kw asu octowego. W rezultacie 
otrzym ano czysty kwas a-brom ostearynow y krystalizujący w dużych 
i dobrze wykształconych blaszkach, k tóre w ykazują tem peratu rę  topnie­
nia 59,5° — 60,5 °C (zgodnie z danym i literatury).
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W ydajność czystego związku 70%
Analiza: C i8H 3 .-,0 2 Br
obliczono: 22,00% Br;
znaleziono: 21,93% Br.

K was a-m erkaptostearynowy

Opierając się na przepisie podanym  przeż A. Eckerta i O. Halle [4] 
otrzym ywano kwas a-m erkaptostearynow y przez ogrzewanie do wrzenia 
pod chłodnicą zw rotną soli potasowej kw asu a-brom ostearynowego 
z świeżo przyrządzonym  alkoholowym roztworem  kwaśnego siarczku po­
tasowego.

ClfiH33CH • Br • COOK +  K H S  > C16HS3CH • COOK +  KBr
M

SH

Opisany przez Eckerta i Hallę sposób prowadzenia reakcji wzbudzał 
od razu  pew ne zastrzeżenia, np. w  odniesieniu do zalecanego przez auto­
rów czasu ogrzewania ((22 godziny). Wiadomo przecież, że u łańcucho­
wych pochodnych chlorowcowych wiązanie między węglem a chlorow­
cem jest na ogół dosyć labilne, dzięki tem u zaś wym iana chlorowca na 
inne grupy charakterystyczne przebiega raczej łatwo. Tego typu reakcje 
w ym iany biegną zwykle z dość dużą szybkością jako zbliżone do proce­
sów jonowych. I rzeczywiście w  czasie przeprowadzanych doświadczeń 
nad realizacją w ym iany brom u w kwasie a-brom ostearynow ym  na grupę 
sulfhydiylow ą zaobserwowano, że w ypadanie osadu trudno rozpuszczal­
nej w alkoholu soli potasowej kwasu a-m erkaptostearynow ego zachodzi 
przede wszystkim  w początkowej fazie ogrzewania, tj. w  okresie pierw ­
szych 30 min. Należy jednak zaznaczyć, że w tak krótkim  czasie reakcja 
nie przebiega w  zupełności do końca, ponieważ w ostatecznym produkcie 
naw et po jednogodzinnym  ogrzew aniu stw ierdzano zawsze obecność w yj­
ściowej bromopochodnej, co praw da w niewielkich ilościach. Natom iast 
w produktach otrzym yw anych przy dwugodzinnym prowadzeniu reakcji 
stw ierdzano jedynie ślady chlorowca.

Chcąc jednak sprawdzić dokładność wspomnianego przepisu przepro­
wadzono kilka prób w w arunkach zalecanych przez autorów. W wyniku 
stwierdzorio, że:

1) otrzym yw any produkt końcowy wykazywał zbyt niską tem peraturę 
topnienia i dopiero po wielokrotnie przeprowadzonej krystalizacji z lo­
dowatego kwasu octowego udawało się otrzym ać substancję topniejącą 
w  74 °C (ale nie ostro),

2) przy m iareczkowaniu oczyszczonego w ten sposób związku 0,5 n
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alkoholowym roztw orem  jodu w celu u tlenienia m erkaptanu  do dwu­
siarczku zużycie jodu było o około 40% za niskie.

Wobec powyższego postanowiono przepis zmodyfikować w prowadza­
jąc dwie zasadnicze zm iany w  przepisie:

1) skrócenie czasu ogrzew ania do 2 godzin,
2 ) prow adzenie reakcji w  atm osferze beztlenowej, aby uniknąć ewen­

tualnego utlenienia się m erkaptanu  do dwusiarczku.
Dla przeprow adzenia doświadczeń w atm osferze beztlenowej, zastoso­

wano kolbę, wyposażoną w chłodnicę zw rotną i wkraplaez. A paratura 
była szczelna, a kom unikacja z otoczeniem następow ała poprzez chłodni­
cę, dołączone do . niej 2 płuczki z roztw orem  pirogallolu i wreszcie ru rę  
szklaną, ogniotrwałą, w  której umieszczono siatkę miedzianą. Do kolby 
opisanego zestawu wlewano kilkanaście m l e teru  i po włączeniu pompki 
wodnej ewakuowano zestaw do chwili w yparow ania wprowadzonej cie­
czy. N astępnie wypełniano aparatu rę  azotem  uwolnionym  od śladów tle­
nu przez przepuszczanie gazu nad rozżarzoną siatką m iedzianą. Dopiero 
do tak  przygotowanej apara tu ry  wlewano najp ierw  alkoholowy roztw ór 
soli potasowej kw asu a-brom ostearynow ego, a następnie świeżo przyrzą­
dzony roztw ór kwaśnego siarczku potasowego w alkoholu, po czym zaw ar­
tość kolby ogrzewano na wrzącej łaźni wodnej w  ciągu 2  godzin.

Rezultatem  przeprow adzonych doświadczeń w w arunkach zmodyfiko­
wanego przez nas przepisu było otrzym anie ostatecznej substancji z za­
dowalającą wydajnością. Uzyskany produkt siarczkow ania już po jedno­
krotnym  przekrystalizow aniu z lekkiej benzyny topnieje w  tem peraturze 
75° — 78 °C. W ydajność wynosi 85%. Przy dalszym oczyszczaniu produktu  
o tem peraturze topnienia 75° — 78 °C w drodze krystalizacji z lodowa­
tego kw asu octowego otrzym ano czysty kwas a-m erkaptostearynow y 
topniejący w tem peraturze 73° — 79 °C.

Analiza
C16H3SCH • COOH =  C1sH36 0 2S;

SH
Obliczono: 10,13% S;
Znaleziono: 9,86%;
3,2917 g. substancji zużyło 18,9 m l 0,5 n jodu,
obliczono: 20,8 m l 0,5 n jodu.

K was aa-dwukarhoksylowy dwusiarczku dw u-n-heptadecylow ego

Związek ten  otrzym ano według przepisu E ckerta i Halli [4] na  dro­
dze utlenienia kwasu a-m erkaptostearynow ego jodem  w roztworze alko­
holowym.
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2 C16H33CH • SH +  J 2  > C16H33CH • S - S  • CH • C16H33 +  2HJ
I “ 'I I
COOH COOH COOH

W kolbie pojemności 250 m l przyrządzono alkoholowy roztwór kwasu
ii-m erkaptostearynowego (10 g kwasu na 150 ml alkoholu etylowego), do 
którego wkraplano następnie przy intensyw nym  m ieszaniu obliczoną 
ilość m ianowanego, alkoholowego roztw oru jodu. Początkowo barw a roz­
tw oru zanikała bardzo szybko, niem al natychm iast; dopiero przy końcu 
zabarw ienie znikało coraz wolniej, a po w kropleniu całej ilości jodu za­
barw ienie rotw oru utrzym ało się. Po dalszym; 2-godzinnym, ale bardzo ła­
godnym ogrzewaniu na łaźni wodnej, roztw ór oziębiono i odmiareezko- 
wano nie przereagow any jod roztworem  tiosiarczanu sodowego. Następnie 
oddestylowano rozpuszczalnik, a pozostałość przekrystalizowuno z lekkiej 
benzyny otrzym ując substancję bardzo jeszcze zanieczyszczoną, na co 
wskazywała niska tem peratu ra  topnienia 71° — 74 °C. Dalsze oczyszcza­
nie tej substancji w  drodze krystalizacji najpierw  jej soli potasowej 
z alkoholu etylowego, a następnie wolnego kwasu początkowo z benzyny, 
a później z lodowatego kwasu octowego, doprowadziło w  rezultacie do 
otrzym ania czystego związku topniejącego w tem peraturze 77° — 78 °C.

Analiza: C3 6 H 7 0 O4 S2 ;
Obliczono: 10,16% S;
Znaleziono: 10,04% S.

Kwas aa-dwukarboksylowy siarczku dwu-n-heptadecylowego

W dążeniu do otrzym ania nie opisanego dotychczas aa-dw ukw asu 
siarczku dwu-n-heptadecylowego postanowiono oprzeć się na analogicz­
nej reakcji jak  przy kwasie a-merkapitostearynowym, zastępując w tym  
przypadku kw aśny siarczek potasowy siarczkiem  obojętnym  (K2 S). Takie 
postępowanie było uzasadnione znanym i z lite ra tu ry  [5], [6 ], [7] synteza­
mi siarczków o podobnej budowie, k tóre otrzym ywane były również 
w  oparciu o pochodne chlorowcowe związków tłuszcz owych: [5], [6 ], [7].

2 C16H33CH • Br +  K „ S  ► C16H33CH -  S -  CH • C1GH33 +  2KBr
I I I
COOK COOK COOK

Do alkoholowego roztw oru 10 g kw asu a-brom ostearynowego dokładnie 
zobojętnionego (po łagodnym  ogrzaniu) alkoholowym roztworem  wodo­
rotlenku potasowego wkroplono świeżo przygotowany roztw ór obojętnego 
siarczku potasowego w alkoholu. Ilość dodanego siarczku potasowego sto­
sowana do reakcji wynosiła 150% ilości teoretycznie potrzebnej. Po 2-go- 
dzinnym  ogrzewaniu substratów  pod chłodnicą zw rotną oddestylowano
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rozpuszczalnik, a pozostałość rozłożono kwasem octowym do całkowitego 
rozpuszczania się osadu. Roztwór w lano do rozcieńczonego, około 5% kw a­
su solnego, przy czym wydzielił się olej natychm iast krzepnący. Po odsą­
czeniu, przem yciu i w ysuszeniu przekrystalizow ano surow y produkt 
z lekkiej benzyny uzyskując ogólną wydajność 80% .teorii. P rodukt po 
pierwszej krystalizacji topniał w  tem peraturze 82° — 8 6  °C. Przez po­
now ną przem ianę wolnego kwasu w roztworze alkoholowym na jego sól 
potasową, trudno w  nim  rozpuszczalną i kolejne rozłożenie soli oraz k ry ­
stalizację wolnego kwasu ponownie z benzyny, a następnie z lodowatego 
kwasu octowego, otrzym ano w w yniku substancję topniejącą w  tem pera­
turze 90° — 91,5 °C.

Analiza: C3 6 H 7 0 O4S.
Przez m iareczkowanie w  roztworze alkoholowym wobec fenoloftalei- 

ny  znaleziono równoważnik 305,80;
Obliczono: 299,49;
Znaleziono: 5,46, 5,40, 5,39% S;
Obliczono: 5,36% S.
Ponadto przez działanie chlorku S-benzylo-izotiomocznika na sól pota­

sową otrzym anego siarczku uzyskano pochodną S-benzylo-izoitiomoczniko- 
wą w  postaci soli krystalizującej w .formie cienkich, długich, jedw abi­
stych igiełek o tem peraturze topnienia 155 °C.

Analiza: CseHcsOi S(C oH nN 2S)-2 =  C5 2H 9 0 O4 N 4S3 .
Znaleziono: 5,83% N.
Obliczono: 6,01% N.
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H cxoflH H M  npoflyK T O M  ö b i j ia  cT eap H H O B an  k h c jio t h , K O T opy io  b  n e p B o f t  CTaflHH 6 p o -  
M H poB aH o. A t o m  6 p o M a  b  noJioH teH H H  a j ib t jm  3aM eH H jiH  cepofi fleftcT B H eM  k h c jio f o  
c y jib ( |)H f la  K aiiH H  (a jiH jm -M epK onT O C T eapH H O B aH H fi KHCJioTa) h  cy jrc jp H fla  K a j in a  («H- 

K a p ö o H O B a a  KOCJiOTa f lH -H - re n T e f le iy u io B o ro  e y jib 4 )H fla ) .

^ H K ap 6 o H O B y io  K H CjioTy ^ H -H -re n T e f le itH jio B o ro  i(H cy jib (J)H fla  n o jiy a e H O  o k h c jic h h c m  
a jib t |)a -M e p K an T o c T ea p H H O B o ii k h c j io t h  h o ^ o m  b  p a c T B o p e  3 t h jio b o t o  c n n p T a .  X a p a i t -  
T e p n c T H K y  H eonH caH H O H  c e x  n o p  jjH K ap ß o H O B o ö  k h c j io t h  f lH -H -ro n T efle ijH JiO B o ro  
cy jib ipH .K a f lo r ro jra e H o  n o jiy a e H H e M  s-6eH 3H Jio-H 30T H oypeH flO B O H  c o jih  h  o t ip e / je j ie H iie M  
ee T e M iie p a T y p b i ruiaB JieH H H .

ZUSAMMENFASSUNG

Schwefelderivate der Stearinsäure

Es w urden D erivate von S tearinsäure erhalten, die zweiwertigen. 
Schwefel bei dem a-K ohlenstoffatom  erhalten, und zwar: die aM ercapto- 
stearinsäure, ih r  Bisulfid und die B is-H eptadecylsulfid-l-U -dicarbon- 
säure. Als A usgangsm aterial diente Stearinsäure, die zuerst brom iert 
wurde. Das a-Brom atom  w urde durch Schwefel ersetzt m it Hilfe von Ka- 
lium bisulfid (1-Marcapitostearisäure) und von Kalium sulfid (Bis-n-Hepta- 
decylsulf id -1-1 '-dicarbonisäure).

Die b is-n-H eptadecylsu lfid-l-l'-d icarbonsäure  w urde durch Oxyda­
tion von a-M ereaptostearinsäure m it Jod in Alkohollösung erhalten.

Um die bis je tz t in der L ite ra tu r noch nicht beschriebene bis-n-H ep- 
tadecysulfid-l-L -dicarbonsäure näher zu bestimm en, w urde ih r Iso-thio- 
ureid-S-benzylsalz hergestellt. Es w urde Schm elzpunkt dieses Salzes 
bestimm t.

t


