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Sposob wytwarzania kwasu tioglikolowego

1

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania
kwasu tioglikolowego z tiomocznika i kwasu mono-
chlorooctowego.

Znany spos6b wytwarzania kwasu tioglikolowego
polega na dzialaniu wodorosiarczkiem sodowym,
potasowym lub tez tiosiarczanem sodowym na kwas
monochlorooctowy. Sposéb ten wymaga stosowania
duzych ilo$ci szkodliwych dla zdrowia, kazdorazowo
$§wiezo przyrzadzanych roztwordéw wodorosiarcz-
kéw, a ponadto wobec powstawania, jako produktu
ubocznego, kwasu dwutiodwuglikolowego, koniecz-
na jest jego redukcja do kwasu tioglikolowego za
pomoca cynku metalicznego lub siarkowodoru. Po-
cigga to za sobg przedluzenie procesu technologicz-
nego, co znacznie podnosi koszty jego wytwarzania.
Poza tym wydajno§é procesu jest stosunkowo mata.

Inny spos6b wytwarzania kwasu tioglikolowego
polega na otrzymywaniu ksantogenianu karboksy-
metylowego i jego nastepnej. hydrolizie. Do otrzy-
mywania ksantogenianu karboksymetylowego ko-
nieczne jest uzycie dwusiarczku wegla, ktory jest
silnie trujacy i latwo palny, a wiec niebezpieczny
w produkcji na skale przemysiowa. Ponadto wada
tego sposobu jest konieczno§é zuzywania duzych
ilo$ci etanolu, niezbednego do otrzymywania ksan-
togenianu. Wytwarzany ta metoda kwas tiogliko-
lowy jest stale zanieczyszczany produktami ubocz-
nymi, nadajacymi mu odrazajacy zapach, obniza-
jacy uzytkowsg wartosé produktu.

Jeszcze inny znany sposéb polega na tym, Ze na
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kwas monochlorooctowy dziala sie tiomocznikiem,
a otrzymang pseudotiohydantoine hydrolizuje sie
wodorotlenkiem barowym lub sodowym, po czym
produkt hydrolizy zakwasza sie, a wydzielajacy sie
kwas tioglikolowy wyodrebnia przez ekstrakcje
eterem.

Omawiany sposéb ma te niedogodno$é, ze stezenie
soli kwasu tioglikolowego w mieszaninie reakcyjne]
nie moze przekroczy¢ 20% ze wzgledu na tworzenie
sie w bardziej stezonych roztworach kwasu dwutio-
dwuglikolowego. Do ekstrakcji z mieszaniny reak-
cyjnej utworzonego kwasu tioglikolcwego stosuje
sie bardzo duze iloSci eteru, co podraza koszty pro-
dukcji i wymaga uzywania aparatury o duzym ga-
barycie. Dalszg wadag omawianej metody jest ko-
nieczno$§¢ prowadzenia procesu hydrolizy w pod-
wyzszonej temperaturze, w atmosferze gazu obojet-
nego, zakezpieczajgcego kwas tioglikolowy przed
utlenianiem sie tlenem powietrza.

Znany jest wreszcie sposéb wytwarzania kwasu
tioglikolowego z wegierskiego opisu patentowego
nr 150660 oraz publikacji zamieszczonej w American
Perfumer and Cosmetics, Vol 78, sierpien 1963,
str. 32, polegajacy na tym, ze na s6l sodowa kwasu
monochlorooctowego dziala sie tiomocznikiem w $ro-
dowisku zasadowym przy wartoSci pH = 8—9,
a otrzymywany w wyniku tej reakcji kwas pseudo-
tiohydantoinowy poddaje sie amonolizie przy uzyciu
1,5 mola 20% amoniaku w temperaturze 95—100° C
w ciggu 2 godzin. Reakcje prowadzi sie w autokla-
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wie, przy czym wytwarza sie ci$nienie okolo 1 atn.
Otrzymuje sie tioglikolan guanidyny, ktéry przez
zakwaszanie przeprowadza sie¢ w wolny kwas tiogli-
kolowy, wydzielany nastepnie znanymi metodami.

Reakcja przebiega wedlug schematu przedstawio-
nego na rysunku. )

Stwierdzono, ze otrzymuje sie kwas tioglikolowy
przy stosowaniu wyzej opisanej metody, z wydaj-
no$cig wieksza o okolo 20%, jezeli reakcje chloro-
octanu sodowego z tiomocznikiem prowadzi sie
w $rodowisku bliskim obojetnemu przy wartosci
pH = 6,0—6,5.

Otrzymywany kwas pseudotiohydantoinowy pod-
daje sie nastepnie amonolizie, ktéra prowadzi sig
za pomocg nadmiaru amoniaku w iloSci 2 moli na
1 mol kwasu pseudotiohydantoinowego, pod ci$nie-
niem 2 atn, ogrzewajac do temperatury 90—95° C
w ciggu 30 minut. ’

Stosowana jako produkt wyjSciowy s6l sodowa
kwasu chlorooctowego w §rodowisku prawie obojet-
nym przy warto§ci pH = 6,0—6,5 nie ulega hydro-
lizie z odszczepieniem chloru, w odr6znieniu od
warunkéw prowadzenia tej reakcji w Srodowisku
zasadowym, przy warto$ci pH = 8—9, wskutek tego
osigga sie zwigkszong wydajno§é kwasu pseudo-
tiohydantoinowego w poréwnaniu do wydajnoSci
uzyskiwanej w metodzie wedlug patentu wegier-
skiego. Zmiana warto$ci pH = 6,0—6,5 Srodowiska
reakcji powodujgca zwiekszenie wydajnosci w tym
stadium procesu nie wplywa przy tym na przediu-
zenie czasu jego trwania.

Zwiekszenie wydajno$ci tioglikolanu guanidyny
w reakcji amonolizy kwasu pseudotiohydantoino-
wego prowadzonej za pomocg amoniaku w ilosci
2 moli na 1 mol tego kwasu jest spowodowane za-
stosowaniem nadmiaru amoniaku, ktéry warunkuje
zwiekszenie ci$nienia do 2 atn i skrocenie czasu
trwania reakcji do 30 minut, przy czym otrzymuje
sie kwas tioglikolowy o wyzszym stopniu czystosci,
wskutek powstawania mniejszej iloSci produktow
ubocznych. :

Nalezy tu réwniez zaznaczy¢, ze dalsze zwieksze-
nie iloSci amoniaku nie powoduje wzrostu wydaj-
no$ci reakcji, lecz tylko niepotrzebnie rozciencza
$rodowisko reakcji.
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Przyklad 400 g kwasu monochlorooctowego
zobojetnia sie roztworem sody do wartoSci pH =
= 6,0—6,5. Otrzymany roztwoér saczy sie, a do prze-
saczu dodaje na zimno 350 g tiomocznika. Po roz-
puszczeniu sie tiomocznika mieszanine ogrzewa sie
do temperatury 80—85° C, utrzymujac te tempera-
ture w ciggu okolo 30 minut, przy czym z roztworu
wypadaja krysztaly kwasu pseudotiohydantoinowe-
go. Krysztaly te odsgcza sie, przemywa wodg i suszy.
Otrzymuje sie okolo 650 g tego produktu. 650 g
otrzymanego kwasu pseudotiohydangoinowego
umieszcza sie w autoklawie i dodaje 660 g 25% wo-
dy amoniakalnej i stopniowo podnosi si¢ tempera-
ture masy reakcyjnej w ciggu okoto 0,5 godziny do
90—95° C. W tym czasie przebiega proces amono-
lizy, ci$nienie wzrasta do 2 atn, po czym stopniowo
opada. Otrzymuje sie¢ s61 amonowa kwasu tiogliko-
lowego oraz guanidyne.

Po ochlodzeniu mieszanine reakcyjna zakwasza
sie kwasem solnym do warto§ci pH = 1, sgczy
i ekstrahuje eterem. W zaleznoSci od metody
ekstrakcyjnej, otrzymuje sie 450—480 g kwasu tio-
glikolowego, co stanowi 80—85% wydajno$ci teore-
tycznej.

Zastrzezenie patentowe

Spos6éb wytwarzania kwasu tioglikolowego na
drodze kondensacji soli sodowej kwasu chloro-
octowego z tiomocznikiem i amonolizy powstalego
kwasu pseudotiohydantoinowego za pomocg amo-
niaku pod ci$nieniem, znamienny tym, Ze proces
kondensacji soli sodowej kwasu chlorooctowego
z tiomocznikiem prowadzi sie w §rodowisku prawie
obojetnym, przy wartosSci pH = 6,0—6,5, utworzony
kwas pseudotiohydantoinowy poddaje sie amono-
lizie za pomocg 25% amoniaku w ilo§ci 2 moli na
1 mol tego kwasu pod ci$nieniem 2 atn, ogrzewajac
do temperatury 90—95°C w ciggu 30 minut, mie-
szanine poreakcyjng zawierajgcg s61 amonowsg
kwasu tioglikolowego zakwasza i uwolniony kwas
tioglikolowy wyosobnia w znany sposoéb.
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