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4,4'-DIMERKAPTODIBUTYLETER A NIEKTORE JEHO DERIVATY
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Katedra chémie a Katedra farmaceutickej chémie Farmaceutickej fakulty Univerzity
Komenského v Bratislave

Pripravu 4,4'-dimérkaptodibutyléteru O(CH,CH,CH,CH,SH), (I) opisal
prvykrat W. Reppe [1], ktory ziskal uvedend zliéeninu zo 4,4'-dichlér-
dibutyléteru [2] (II) a kyslého sirnika sodného. Nevyhodou tejto metédy je,
7e vyzaduje vyssie teploty a tlaky a Ze je pomerne zdlhava. Ulohou tejto
prace bolo zjednodusit a urychlit pripravu 4,4’-dimerkaptodibutyléteru a pri-
pravit niektoré nové derivaty tejto zlileniny za ucelom blizsieho charakteri-
zovania.

Pouzitim metédy, ktora spoéiva v alkalickom rozklade ditiouréniovej soli,
vzniknutej z I1 a tiomodoviny, odstrania sa tieto nedostatky a zlepsia vytazky.

4,4'-dimerkaptodibutyléter sa blizSie charakterizoval prevedenim na nie-
ktoré derivaty. Reakeciou I s dimetylsulfitom a dietylsulfatom v alkalickom
prostredi sa pripravili S,S’-dimetyl 4,4'-dimerkaptodibutyléter (I1I) a S,S'-
dietyl 4,4'-dimerkaptodibutyléter (I V) ako olejovité bezfarebné tekutiny nepri-
jemného zapachu. Oxydaciou III a IV peroxydom vodika v prostredi kyse-
liny octovej sa ziskali prislusné disulfény ako dobre krystalizujice latky.
Sulfoxydy sa v ¢istom stave nepodarilo pripravit. Oxydaciou I peroxydom
vodika v kyseline octovej sa pripravila kyselina dibutyléterdisulfénova-4,4" (V)
ako bezfarebnd sirupovitd tekutina. Kyselinu sa nepodarilo pripravit bezvodi.
Na tito tazkost upozornili aj J. Helberger a H. Lantermann [3], ktori
pripravili kyselinu V z II a siri¢itanu sodného velmi zdlhavou metédou.
Uvedeni autori urobili aj syntézu diamidu kyseliny V cez dichlorid posobenim
tekutého amoniaku. Identicky diamid sa ziskal rovnakou metédou z V, pri-
pravenej oxydaciou I, ¢im sa dokazalo, Ze ide o totoznu latku.

Z kyseliny V sa pripravila doteraz neopisand sodnd, draselnd, olovnats
a barnaté sol.

Experimentalna Gast
4,4’ -dimerkaptodibutyléter

V 11 trojhrdlej banke opatrenej mieSackou, spatnym chladicom a teplomerom sa
umiesti 75 g 4,4’-dichlérdibutyléteru a 74 g tiomodoviny v 48 g vody. Zmes sa za miesa-
nia vari pod spitnym chladidom 3,5 hodiny. K zmesi sa potom pridé roztok 60 g hydro-
xydu sodného v 600 ml vody a za mieSania sa zahrieva pod spétnym chladi¢om dalSie
2 hodiny. Reakéna zmes sa potom ochladi a horné olejovitd vrstva 4,4'-dimerkaptodi-
butyléteru sa oddeli. Vodné vrstva sa okysli kyselinou sirovou a extrahuje dvakrat 100 ml
éteru. Kterovy extrakt sa spoji so surovym 4,4’-dimerkaptodibutyléterom, vysusi sa sira-
nom sodnym a éter sa oddestiluje. ZvySok sa destiluje za zniZeného tlaku. 4,4’-dimer-

kaptodibutyléter je bezfarebné olejovitéd tekutina, neprijemného zédpachu, draZdiaca po-
kozku. VytaZok 56,2 g (77 %), b. v. = 100—101 °C/0,4 mm.
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Analyza
vypocitané C=49439% H = 9339% S
néjdené C=49529% H=19319Y% S

I

32,99 9
33,08 %

S,S’'-dimetyl 4,4'-dimerkaptodibutyléter

Do 250 ml banky opatrenej mieSa¢kou, oddelovacim lievikom a spétnym chladi¢om
sa umiesti 40 g 4,4’-dimerkaptodibutyléteru a 120 ml 4 N hydroxydu sodného. K zmesi
sa za mieSania priddva z oddelovacieho lievika 27 g dimetylsulfatu. Teplota samovolne
vystupi na 70—75 °C. Této teplota sa udrZiava 1,5 hodiny. Po ochladeni sa olejovita
vrstva oddeli a vodny podiel sa extrahuje 50 ml éteru. Xterovy extrakt sa spoji s olejo-
vitou vrstvou a vysu$i siranom sodnym. Po oddestilovani éteru sa zvySok destiluje za
zniZeného tlaku. S,S’-dimetyl 4,4’-dimerkaptodibutyléter je olejovitd tekutina neprijem-
ného zapachu. Vytazok 28 g (78 9%,), b. v. = 116 °C/0,5 mm.

Analyza
vypoditané C=54009% H=2997% S = 28,83 9
najdené C=154329% H=9889% S = 28,32 9,
8,8’ -dietyl 4,4’ -dimerkaptodibutyléter
Pripravuje sa analogicky ako S,S’-dimetyl 4,4’-dimerkaptodibutyléter posobenim 35 g
dietylsulfatu. Olejovitéd tekutina neprijemného zdpachu. VytaZzok 27 g (67,5 %), b. v. =
= 119—121 °C/0,4 mm.
Analyza

vypoditané C=57549% H = 10,46 9% S = 25,60 %
néjdené C=57,79% H = 10,25 9% S = 26,02 9

4,4’ -dimetyldisulfondibutyléter
K 5 g 8,5’-dimetyl 4,4’-dimerkaptodibutyléteru v 250 ml banke opatrenej mieSadkou,
spatnym chladi¢om, teplomerom a oddelovacim lievikom sa pridd v priebehu 15 minat
12 g 30 9, peroxydu vodika a 30 ml kyseliny octovej. Teplota samovolne vystipi aZ na
70 °C. Potom sa zmes vari pod spétnym chladi¢om za mieSania 1,5 hodiny. Po ochladeni
sa vyluéi biela krystalickd latka, ktorda sa prekrystalizuje z etanolu. Biele Supinkovité
krystaly, vytaZzok 5,1 g (79 %), b. t. = 85,5 °C.
Analyza
vypoéitané S = 21,63 9,
najdené S = 21,87 9%

4,4’ -dietyldisul fondibutyléter
Pripravuje sa ako 4,4'-dimetyldisulféndibutyléter. Biele Supinkovité kryStaly (z eta-
nolu), vytaZok 5 g (80,6 %), b. t. = 99—100 °C.
Analyza
vypoéitané S = 19,76 9
néajdené S = 20,14 9
Kyselina dibutyléterdisulfonovd-4,4"

V 1,51 banke opatrenej mieSatkou, spitnym chladi¢om, oddelovaecim lievikom a teplo-
merom sa zmiesa 40 g 4,4'-dimerkaptodibutyléteru s 30,75 ml kyseliny octovej. Za mie-
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Sania sa prida 278 g 30 9, peroxydu vodika v 278 ml kyseliny octovej takou rychlostou,
aby teplota zmesi nepresahovala 50 °C. Tato teplota sa udrZiava 2,5 hodiny. Potom sa
zahrieva eSte 1 hodinu pri 60 °C. Kyselina octové sa oddestiluje za zniZeného tlaku.
Zvysok sa zriedi 250 ml vody a roztok sa pretrepe dvakrat 100 ml éteru. Po oddeleni
éterovej vrstvy sa vodny roztok opét odpari za zniZeného tlaku. Ak je to potrebné, tento
postup sa zopakuje. Odparenie kyseliny octovej, resp. vody sa uskutoéfiuje pri teplote
kupela 60 °C a tlaku 12 mm. Pri vysSej teplote kuipela kyselina dibutyléterdisulfénova-4,4’
hnedne. Kyselina dibutyléterdisulfénova-4,4’ je bezfarebna sirupovitd tekutina. VytaZok
49 g (85 %).

Analyza: titrdciou 0,1 N hydroxydom sodnym na brémkrezolovu zeleri. Stanovens 93 9.
Soli kyseliny dibutyléterdisulfénovej-4,4’

Sodn4d, draselnd a olovnaté sol sa pripravili neutralizdciou kyseliny dibutyléterdisul-
fénovej-4,4’ s prisluSnymi uhli¢itanmi, badrnaté sol neutralizdciou s hydroxydom bérnatym.
Sodné a draselné sol sa po zahusteni vodného roztoku a izolécii prekrystalizovali z vody.
Olovnaté a béarnaté sol po zahusteni vodného roztoku sa vyzraZali etanolom. Vysledky
analyzy (stanovenie katiénov) zodpovedalo vypoétom.

Sahrn

Pripravil sa 4,4'-dimerkaptodibutyléter doteraz neopisanym sp6sobom s lep-
8im vytazkom a v kratSej dobe. Zo 4,4'-dimerkaptodibutyléteru sa pripravili
S,S'-dimetyl 4,4'-dimerkaptodibutyléter a S,S’-dietyl 4,4’-dimerkaptodibutyl-
éter. Ich oxydaciou sa ziskali prislu$né sulfény. Vypracovala sa doteraz neopi-
sana metoda pripravy kyseliny dibutyléterdisulfénovej-4,4' oxydaciou 4,4'-
dimerkaptodibutyléteru a jej neutralizd¢iou sa pripravila sodnd, draselna,
olovnatéd a barnaté sol.

4,&#-MAMEPKAIITONUBYTUJIO®UP U HEKOTOPEIE ETO
OEPUBATDBI

JI. KPACHEL, JI. ChiY, fI. JIOPITHJA

Kadenpa xumun n Kadexpa gapmauesruyeckoii xumuu MapManeBTHYCCKOIO (BaKyIbTCTA
YuuBepcurera uMenu Komenckoro B Bparucnase

BriBojn1

Bt npuroTosieH 4,4’ -nuMepKanTouOyTHIBPHD T0 CEro BPEMEHHM HCOMHCAHHBIM CIIOCO-
GoM ¢ JyummM BnixofoM M B (osiee KopoTkoe Bpems. M3 4,4’-pmmeprantomdyTHsiaduipa
Ouuin  mpurotosiensl  S,S’-numernn-4,4’ mumeprantopudyrmiadup u o S,S’-uueTua—4,4’-
JuMepKanTogaoyTRIapup. lx oxuciaeHMeM OLLIM IIOJY4EHHL CYJIbQOHOBLIC COCTHHEHMSI.
Bour paspaGoTaH 0 cero BpeMEHH HEONHCAHHHII METOJ NpPHTOTOBICHMs (I OyTHIIUD-
AUCYIbQOHOBOM-4,4’ KUCIOTHL OKuciIeHueM 4,4’ -nuMepKantonudyTiiaadupa o ed Heidrpanu-
3anueil 6bi7Ia MPUrOTOBIIGHA HATPUEBAasg, KajleBasl, CBUHIOBas 1 6apHeBast OJIb.

TlocTynuiao B pemarnuio 28.10. 1959 1.
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Zusammenfassung

Es wurde nach einem bisher nicht beschriebenen Verfahren in besserer Ausbeute und
kiirzerer Zeit der 4,4’-Dimercaptodibutyldther hergestellt. Aus diesem 4,4'-Dimercapto-
dibutyldther wurden die Verbindungen S,S’-Dimethyl-4,4'-dimercaptodibutyléther und
8,8’-Didthyl-4,4’-dimercaptodibutylather hergestellt. Durch Oxydation dieser Verbindun-
gen wurden die entsprechenden Sulfone erhalten. Es wurde eine bisher nicht beschriebene
Methode zur Herstellung der Dibutyldtherdisulfon-4,4’-siure durch Oxydation des 4,4’-
Dimercaptodibutyldthers ausgearbeitet. Durch Neutralisation dieser S&dure wurde das
Natrium-, Kalium-, Blei- und Bariumsalz hergestellt.

In die Redaktion eingelangt den 28. 10. 1959
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